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4Summary
In this thesis the most studies have been made about the growth behaviour on
of Pr2O3 on Si(111). With GIXRD and LEED, AFM and AES it was possible to
investigate the diﬀerent prepared surfaces. On Si(113) we have done some studies
for comparison.
Structure The growth of an epitaxial layer of Pr2O3 has been characterized by
x-ray diﬀraction. The epitaxial ﬁlm was made out of the hexagonal Pr2O3 phase.
During the in-situ experiment it has been distinguished that the growth starts
directly with a double layer corresponding to the thickness of one unit cell of the
hexagonal Pr2O3 along the c-direction. Therefore the thickness of the layer could
be estimated to be 6 A˚. Several crystal truncation rods have been measured with
grazing incidence x-ray diﬀraction. A structure analysis based on these measu-
rements has been done for the epitaxial ﬁlm, which exhibits a p(1x1) phase in
LEED. It was possible to determine the interface bonding behaviour between the
ﬁlm and the substrate. It is formed with a Si-O-Pr bond. First comparision of the
theoretically calculated data with the experimental data gave evidence that there
are two Pr-Atoms per unit cell. Serveral models have been established and the
calculated intensities have been compared with the experimental intensities. The
structure of the model 2a with the oxygen on the Top-position and the Pr-Atom
above the T4-adsorption-site has been determined in a least square reﬁnement.
The moderate R-Value of 0.30 is the result of problems in the experimental setup.
During the experiment, in some directions the beam has been partly shadowed
from the Mo-clips of the sample holder. Therefore some data points at low L-
values did exhibit to weak intensity. However no other model than the model 2a
did show good similarity with the experimental data.
Growth Studies about the stability of the layer did show that the layer is not
stable above 730◦C. With x-ray diﬀraction investigations one could observe is-
land growth. The 2Θ values of the island peaks helped to distingush the phase as
PrSi2. Ex-situ AFM-measurements did conﬁrm the growth of islands. The obser-
ved LEED-pattern, a p(2x1) phase with a coexisting (
√
3 x
√
3) phase has been
determined as a submonolayer coverage of Pr on Si(111) between the islands.
Within longer annealing a disordered p(5x1) phase occured. This phase has also
been associated with a submonolayer coverage. It has been conﬁrmed with an
annealing of a Si(111) surface, which had a low coverage of Pr2O3. This surface
did show a ordered p(5x1)phase after annealing. X-ray diﬀraction of the crystal
truncation rods did not show any intensity to assume any epitaxial growth. Ne-
vertheless a change of the distances between the layers near to the surface could
be determined. There was clear evidence from the rods scans that the distances
betweem the very ﬁrst layers near to the surface did increase.
5With AES was found some proof that the bonding behaviour has changed af-
ter the annealing of the samples. A shift of several eV of the AES-transition of
Si at 92 eV to lower energies gave an advice that the silicon is bonded to oxy-
gen. Changing of the intensites and the postion of all Pr-transitions between the
p(1x1) phase and all other discovered phases did show the change of the bonding
conditions very clear.
Oxygen Inﬂuence The inﬂuence of oxygen on this system was studied, too.
With an atomic oxygen source the silicate phase p(5x1) on Si(111) was oxidized.
The ﬁlm did react with the oxygen and formed h-Pr2O3 islands. The proof of the
phase of the islands has been done with x-ray diﬀraction measurements again.
The determined 2Θ values did only ﬁt to the hexagonal Pr2O3 phase. The ori-
entation of the islands due to the substrate during annealing slightly derivated
from the ideal position of the epitaxial phase p(1x1). The islands remained sta-
ble up to 1000◦C, unless there was still oxygen available. No other phase of the
sesquioxides and no silicate phase was found.
Growth on Si (113) The growth on Si(113) was analyzed with XRD, LEED
and AFM. The clean Si(113) surface did show some facets in the [11¯0] directi-
on. A p(1x4) phase has been determind at a coverage of about 2A˚ Pr2O3. The
weakly streaks observed in the [332] bulk direction of silicon have been caused by
statistical disorder. With GIXRD so far no evidence of a superstructure has been
found . Ex-situ AFM measurements showed an evenly covered surface. And gave
evidence that the growth on the facets does not diﬀer from the rest of the surface.
Results With this work the structure of an epiaxial Praseodymoxideﬁlm on
Si(111) has been solved. The interface is made of an Pr-O-Si bond. The grow-
th starts directly on the ideal terminated surface of Si(111) with a double-layer
corresponding to one unitcell of the hexagonal Pr2O3 bulk phase. The (001)-face
grows on the Si(111) surface. The thickness of the layer is therefore the same
as the bulk lattice-constant in the c-direction. The postions of the atoms in the
layer are the same than the one of the bulk phase. Only the top oxygen layer has
slightly moved towards the ﬁlm.
The layer is stable up to 730 ◦C. Then the Pr is reacting with Si, forming PrSi2
islands on the surface. With Oxygen the Silicide formation can be suppressed.
Earlier formed islands of PrSi2 react with the oxygen and form Pr2O3 islands.
These formed islands tend to get the same orientation then the p(1x1) phase.
Si(113) exhibits facets of the (111) plane on the surface. Surface with a coverage
of 2 A˚ of Pr2O3 shows a p(1x4) phase in LEED.
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Kapitel 1
Einleitung
Auch nach 40 Jahren ist im Rahmen der Halbleiterentwicklung das Moorsche Ge-
setz zur Verkleinerung der Halbleiterprodukte immer noch gu¨ltig. Dieses besagt,
dass sich die Zahl der Transistoren auf einem produzierten Mikrochip alle 18-24
Monate verdoppelt. Ja¨hrlich werden in die Entwicklung von Speicherchips und
Prozessoren Millionen von Euro investiert.
Ein Mikrochip besteht aus Millionen von Transistoren. Leistungssteigerungen er-
folgen durch die Erho¨hung der Taktfrequenz und durch die Verkleinerung der
Bauteile. Ein wichtiges Bauteil in einem MOSFET 1 ist das Gateoxid. Es ist das
kleinste Element eines Transistors. Es handelt sich um ein Dielektrikum, welches
aus amorphem SiO2 besteht. Ohne das Gateoxid ist ein Ein- und Ausschalten
eines Transistors nicht mo¨glich.
Eine weitere Verkleinerung des Gatoxides ist mit dem Material Siliziumdioxid
nicht mehr mo¨glich. Die Schichtdicke erreicht eine Grenze, an der auch kleinste
Defekte in der Schicht, wie Fehlstellen oder Verunreinigung grossen Einﬂuss ha-
ben. Weiterhin muss bei dieser Gro¨ßenordnung bereits mit einem Tunnelstrom
gerechnet werden.
In den letzten Jahren hat das Forschungsfeld des Oxidwachstums auf Halbleitern
daher stark an Interesse gewonnen. Um die Entwicklung zu kleineren und neu-
en Technologien fortzusetzen, sind immer ha¨uﬁger Studien durchgefu¨hrt worden,
bei welchen die Stabilita¨t und Haltbarkeit von alternativen Oxiden auf Silizium
untersucht wurden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein seltenes Erdenoxid auf seine materiellen und
strukturellen Eigenschaften beim Wachstum auf Silizium untersucht. Dieses Oxid
1(Metall-Oxide-Semiconductor-Field-Eﬀect-Transistors=Metall-Oxid-Halbleiter-Feld-
Eﬀekt-Transistor)
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9sollte als mo¨glicher Ersatz des traditionellen, amorphen Gateoxides SiO2 dienen.
Das Wachstum wurde mit in-situ Ro¨ntgenbeugung verfolgt. Die Grenzschicht
zwischen dem Oxid und der Silizium-Oberﬂa¨che wurde durch eine Strukturana-
lyse genau untersucht. Weitere Eigenschaften, wie die Stabilita¨t bei unterschied-
licher Temperatur und unterschiedlichem Sauerstoﬀdruck wurden mit verschie-
denen Methoden charakterisiert.
Aufgrund der Temperaturen wa¨hrend des Herstellungsprozesses und der spa¨teren
Betriebstemperatur wurde ein weiter Temperaturbereich von Raumtemperatur
bis zu +1000 ◦C u¨berpru¨ft. Die Schwierigkeit war dabei die Mehrdimensionalita¨t
des Systems. Fu¨r das Material waren nur Teilparameter bekannt, wie zum Bei-
spiel die Stabilita¨t einer Phase des Oxides bei einem bestimmten Druck oder bei
einer bestimmten Temperatur. Der umgebende Sauerstoﬀdruck stellte sich eben-
falls als eine Herausforderung dar. Da Oxide auch an Umgebungsluft Sauerstoﬀ
abgeben oder aufnehmen ko¨nnen, musste dies neben den Temperaturvera¨nderun-
gen auch in die Studie miteinbezogen werden.
Erste Studien u¨ber die Stabilita¨t von Praseodymoxiden fu¨hrten nicht zuletzt we-
gen einer hohen Dielektrizita¨tskonstante und einer kleinen Gitterabweichung zu
der hexagonalen Phase zur Silizium (111)-Fla¨che zu der Annahme, dass es sich
um einen interessanten Forschungsgegenstand fu¨r den Ersatz von Siliziumdioxid
als Gateoxid handelt.
Kapitel 2
Oxidschichten auf Halbleitern
Die Minimierung der Gro¨ße von Bauelementenanordnungen ist seit Jahrzehnten
ein Ziel der Halbleiterindustrie. Wa¨hrend bisher Mo¨glichkeiten der Lithographie
fu¨r Verkleinerungen weiterentwickelt wurden, existiert nun eine neue Herausfor-
derung. Durch die weitere Verkleinerung der Anordnungen und der daraus resul-
tierenden du¨nneren Schicht des Gateoxides SiO2 steigt der Leckstrom an. Wei-
teren limitierenden Einﬂuß hat die Rauheit der Zwischenschicht. Außerdem muß
die Defektwahrscheinlichkeit bei Schichten, die nur wenige Monolagen dick sind,
auch mit beachtet werden. SiO2 war das Gateoxid fu¨r die letzten 50 Jahre. Ein
Ersatz durch ein anderes Gateoxid wa¨re ein fundamentaler Wechsel in der Pro-
duktion von Mikrochips.
Abbildung 2.1: Modell eines MOSFETS. Unterhalb des Gates ist die isolierende
Schicht des Gateoxides zu erkennen.
U¨blicherweise wurde als Ersatz in den letzten Jahren nach stabilen amorphen
Metalloxiden gesucht. Hauptsa¨chlich deshalb, weil man eine glatte Oberﬂa¨che
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Abbildung 2.2: TEM Querschnitt Au/Hf2O3/Si(001)
und eine glatte Zwischenschicht erhalten wollte. Es gab allerdings auch einige
Versuche eine epitaktische Metalloxidschicht auf Silizium zu erhalten. G.D. Wilk
et al. [1] haben die Anforderungen an die Materialeigenschaften fu¨r alternative
Gateoxide ero¨rtert, wie zum Beispiel Leitfa¨higkeit, Kapazita¨t, und Bandlu¨cken,
jedoch auch die Qualita¨t der Grenzﬂa¨chen und die Filmmorphologie beachtet.
Wesentlich ist eine ho¨here Dielektrizita¨tskonstante als bei SiO2, welche du¨nnere
Schichten ermo¨glicht. Genauso wichtig ist allerdings die thermische Stabilita¨t mit
Silizium in dem Temperaturbereich des CMOS Fertigungsprozesses, welcher bis
zu 700 ◦C betra¨gt.
K.J. Hubbard et al. [2] fu¨hrten Untersuchungen und Nachforschungen durch, um
thermisch stabile Oxide in Kontakt mit Silizium zu ﬁnden. Sie charakterisierten
die Stabilita¨t von u¨ber 50 bina¨ren Oxiden in Kontakt mit Silizium. Nicht immer
waren genu¨gend Daten zur Berechnung der Stabilita¨t in Kontakt mit Silizium
und experimentelle Ergebnisse vorhanden. Ausreichende Daten und experimen-
telle Erkenntnisse, um die Stabilita¨t von BeO, MgO und ZrO2 bei 700
◦C zu
besta¨tigen, waren vorhanden. Bei anderen bina¨ren Metalloxiden, welche eventu-
ell stabil bei 700◦C in Kontakt mit Silizium sein ko¨nnten, handelte es sich um
die Erdalkalioxide, also z. B. SrO, HfO2, (Y oder Sc)2O3 und Al2O3 sowie um die
Oxide der seltenen Erden (RE2O3).
Das Wachstum von HfO2 auf Si(001) wurde von Xu et al. [3] bei verschiedenen
Temperaturen untersucht. Die Pra¨paration erfolgte durch das Verdampfen von
metallischem Hafnium unter einem Sauerstoﬀdruck von 2 x10−7 Torr. Es zeigte
sich, dass sich selbst bei du¨nnen Schichten eine Zwischenschicht aus Silikaten
bildet. Einige Hafniumsuboxide wurden beim Wachstum bei Raumtemperatur
beobachtet. Dagegen zeigte eine aktuelle Studie von Lee et al. [4], dass mittels
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Abbildung 2.3: TEM-Querschnittaufnahme eines ZrO2 Filmes auf Si(001) aus [5]
MBE ein epitaktisches Wachstum auf Si(100) mo¨glich ist. Keinerlei Bildung einer
Silikatschicht wurde mit RHEED, TEM und Ro¨ntgenbeugung gefunden. In der
TEM-Aufnahme ist die Rauheit an der Zwischenschicht von Si/HfO2 zu erkennen
(siehe Abb.2.2).
M.-H. Cho et al. [6, 7] erreichten das Wachstum eines Y2O3 Films auf Si(111)
und Si(100), ohne die Bildung einer sauerstoﬀreichen Zwischenschicht. S.J. Wang
stabilisierten einen Zirkoniumoxidﬁlm auf Si(001) mit Yttrium [8]. Eine ande-
re Studie zeigte bei direktem Wachstum von ZrO2 auf SiO2 ein polykristallines
Wachstum, mit zwei Phasen, monoklin und tetragonal, sowie teilweise eine Amor-
phisierung des Films. Nach Tempern des Filmes u¨ber 900 ◦C konnte eine Silizid-
bildung beobachet werden. Das zugeho¨rige TEM-Bild ist in Abb.2.3 gezeigt.
U¨ber das Wachstum von SrO und SrTiO3 auf Si(001) wurden sehr viele Studien
durchgefu¨hrt. Eine theoretische Studie wurde im Jahre 2004 in der Zeitschrift
Nature [9] vero¨ﬀentlicht, nach welcher die Bandlu¨cke dieses System mittels der
Bildung einer Zwischenschicht auf technologische Anforderungen eingestellt wer-
den kann.
Weitere Untersuchungen zeigten, dass die vielversprechenden Oxide der seltenen
Erden, CeO2 und PrO2, epitaktische Filme auf Silizium bilden [5, 10, 11]. CeO2
wurde erfolgreich epitaktisch auf Si(001) aufgewachsen [12]. Aber es zeigte sich
nach Tempern auf u¨ber 800 ◦C eine Zwischenschicht aus SiO2 (siehe Abb.2.4). Ei-
ne Verwendung fu¨r den Herstellungsprozess ist daher fragwu¨rdig. Dagegen wurde
mit einem neuen Wachstumsverfahren [10] ein vielversprechendes Ergebnis von
CeO2 auf Si(111) erzielt. Mit einer Zwischenschicht von CaF2 konnte CeO2 epi-
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Abbildung 2.4: TEM-Aufname eines CeO2-Filmes auf Si(001) nach Tempern aus [12].
Deutlich ist die Bildung einer SiO2-Zwischenschicht erkennbar.
Abbildung 2.5: LEED-Bild von CeO2/CaF2/Si(100)
taktisch aufwachsen. Ein LEED-Bild der Probe ist in Abb. 2.5 dargestellt. Der
Film zeigte eine ausreichende thermische Stabilita¨t, allerdings konnte eine leichte
Diﬀusion von Fluor in den Oxidﬁlm festgestellt werden.
Bei diesen Beispielen wird deutlich, welche Schwierigkeiten bewa¨ltigt werden
mu¨ssen, um eine stabile epitaktische Schicht auf Silizium zu erhalten. Eine Ver-
meidung von Silikatbildung oder Bildung einer Sauerstoﬀzwischenschicht an der
Grenzﬂa¨che ist Grundvoraussetzung. Glatte und gleichma¨ßige Filmbildung und
thermische Stabilita¨t der Schicht bei Temperaturen von bis zu 800 ◦C sind wei-
tere Anforderungen. In dieser Arbeit sind die Struktur und das Wachstum von
Pr203 mit Ro¨ntgenbeugung, LEED und AFM charakterisiert worden.
Kapitel 3
Kristallographie der
Siliziumoberﬂa¨chen
3.1 Allgemeine Kristallographie von Oberﬂa¨chen
Silizium kristallisiert in der Raumgruppe Fd3¯m. Die in dieser Arbeit untersuchten
Oberﬂa¨chen (111) und (113) za¨hlen, neben der (001) Oberﬂa¨che, zu den stabil-
sten Oberﬂa¨chen des Siliziums.
3.2 Ideal terminierte (1x1) Oberﬂa¨chen
Die (001) Oberﬂa¨che ist die meist untersuchte Siliziumﬂa¨che, weil die Halbleiter-
industrie in der Produktion von MOSFET‘s nahezu ausschliesslich Si(001) Wafer
zur Herstellung verwendet. Die ideale terminierte Oberﬂa¨cheneinheitszelle weist
eine p2mm Symmetrie auf, welche aufgrund der 41 Schraubenachse an der Ober-
ﬂa¨che zwei um 90 ◦ zueinander gedrehte Terassen ausbildet. Jedes Oberﬂa¨che-
natom besitzt zwei Bindungen an unterhalb der Oberﬂa¨che liegende Atome und
zwei freie Bindungen in Richtung Vakuum (siehe Bild 3.1).
Si(111) besitzt die niedrigste Oberﬂa¨chenenergie pro Fla¨che und ist die natu¨rli-
che Spaltﬂa¨che des Siliziums [13]. Die ideal terminierte p(1x1)Oberﬂa¨che zeigt
eine p3m1 Symmetrie. Dabei entsteht eine freie Bindung pro Einheitszelle. Jedes
Oberﬂa¨chenatom ist an drei unterhalb der Oberﬂa¨che liegende Atome gebunden.
Das vierte sp3 Orbital zeigt in Richtung Vakuum und ist halb besetzt (siehe Abb.
3.2).
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Abbildung 3.1: a)Ideale p(1x1) Si(001) Oberﬂa¨che. Hellgraue Atome sind die
Oberﬂa¨chenatome, die gemusterten Ellipsen sind die freien Bindungen. Die tieferlie-
genden Atome sind dunkelgrau und schwarz und je nach Tiefe kleiner gezeichnet.
b)Seitenansicht
Abbildung 3.2: a)Ideale p(1x1) Si(111)-Oberﬂa¨che. Die grauen Atome sind die Ober-
ﬂa¨chenatome, die weissen Kreise sind die freien Bindungen. b)Seitenansicht, die gemu-
sterten Ellipsen sind die freien Bindungen.
Die Si(113) Oberﬂa¨che kann als gestufte Mischung aus (001) und (111) Ober-
ﬂa¨chen betrachtet werden. Dabei ist die Stufengro¨ße minimal und die Einheits-
zelle der ideal terminierten Oberﬂa¨che zeigt eine freie Bindung analog der (111)
Fla¨che und zwei freie Bindungen wie bei der (001) Fla¨che (siehe Abb. 3.3). Weil
keine Schraubenachsen parallel oder senkrecht zu dieser Oberﬂa¨che stehen treten
keine Rotationsdoma¨nen auf. Dies erweist sich als Vorteil fu¨r das Wachstum von
Halbleiterschichten.
Durch die freien Bindungen bei ideal terminierten Oberﬂa¨chen ensteht eine hohe
Oberﬂa¨chenenergie. Diese wird durch Bildung von neuen Bindungen der Ober-
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Abbildung 3.3: a)Ideale p(1x1) Si(113) Oberﬂa¨che. Die hellgrauen und dunkelgrau-
en Atome sind die Oberﬂa¨chenatome, die gemusterten Ellipsen die freien Bindungen.
(Hellgraue Atome, analog zu Si(001), zwei freie Bindungen und dunkelgrau eine freien
Bindung wie bei Si(111)). Die tieferliegenden Atome sind schwarz und je nach Tiefe
kleiner gezeichnet. b)p(1x1) Si(113) Seitenansicht aus Richtung [100]
ﬂa¨chenatome und damit einer neuen Anordung der Atome reduziert. Die resul-
tierenden Rekonstruktionen werden zum Versta¨ndnis dargestellt.
3.3 Rekonstruktionen der Oberﬂa¨chen
Die bekannteste Rekonstruktion auf Silizium ist die (2x1) Rekonstruktion (Abb.
3.4), die bei der (001) Fla¨che auftritt. Dabei verbinden sich zwei ungesa¨ttigte
Bindungen mit jeweils zwei Elektronen. Es bilden sich lange Reihen von Dimeren
auf der Oberﬂa¨che. Die Gitterkonstante senkrecht zu den Dimerreihen verdoppelt
sich.
Abbildung 3.4: (2x1)Rekonstruktion der Si(001)Oberﬂa¨che. Die Pfeile kennzeichnen
die (2x1) Einheitszelle. Atombezeichnungen wie bei Abb. 3.1
Weitaus komplexere Strukturen bilden sich auf Silizium (111). Wird bei Raum-
3.3. REKONSTRUKTIONEN DER OBERFLA¨CHEN 17
temperatur ein Siliziumkristall entlang seiner Spaltﬂa¨che (111) gebrochen, bildet
sich spontan ebenfalls eine (2x1) Struktur. Diese Struktur wandelt sich nach Er-
hitzen in die bekannte (7x7) Rekonstruktion um. Das Erhitzen auf u¨ber 400◦C
ist notwendig, weil die Einheitszelle der (7x7) Rekonstruktion vier Atome mehr
beno¨tigt, als das Volumen in einer Fla¨che dieser Gro¨ße besitzt. Die Aktivierungs-
energie fu¨r Diﬀusion an Stufen und Kanten ist bei einer Temperatur von minde-
stens 400◦C erreicht. Diese Rekonstruktion bleibt stabil bis zu einer Temperatur
von T ≥ 830◦C. Dann geht sie reversibel in eine (1x1) Phase u¨ber.
Abbildung 3.5: (7x7)Rekonstruktion der Si(111)-Oberﬂa¨che aus [13]. Die schwarzen
Pfeile kennzeichnen die (7x7) Einheitszelle. Die ho¨chsten Atome sind weiss, dreifach
koordinierte Atome sind grau und vierfach koordienrte Atome schwarz. In der rechten
Ha¨lfte der Zelle tritt ein Stapelfehler auf mit der Folge CcAa/C+ ,wa¨hrend in der
linken Ha¨lfte die Stapelfolge mit CcAaB+ eingehalten wird.
Die hexagonale Einheitszelle der (7x7) Rekonstruktion entha¨lt eine Lu¨cke an der
Ecke der Einheitzelle. Um diese sind 12-er Ringe aus Atomen angeordnet. Ent-
lang der Kanten sind jeweils 6 Adatome angeordnet. Diese bilden 3 Dimerpaare.
Weitere 12 Adatome sind im Inneren der Einheitzelle verteilt. Ein weiteres Kenn-
zeichen ist die Bildung eines Stapelfehlers in einer Ha¨lfte der Einheitszelle. Daher
wir diese Rekonstruktion als Dimer-Adatom-Stacking-Fold (kurz =DAS) bezeich-
net [14, 15].
Die Rekonstruktionen der (113) Oberﬂa¨che zeichnen sich durch die Besetzung
von speziellen Zwischengitterpla¨tze unterhalb der oberen Schicht aus. Die stabile
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Abbildung 3.6: (3x2)Rekonstruktion der Si(113)-Oberﬂa¨che. Die Adatome sind grau,
Atome der Tetramere weiss und die der Pentamere gestreift. Die Pentamere werden
durch ein Tetramer und ein erho¨htes Atom auf einem Zwischengitterplatz (fein gestreift)
gebildet. Weitere Atome sind schwarz gezeichnet. Die schwarzen Pfeile kennzeichnen
die (3x2) Einheitszelle.
U¨berstruktur bei Raumtemperatur ist die (3x2) Stuktur. Bei ho¨heren Tempera-
turen a¨ndert sich diese reversibel in eine (3x1) Struktur. Eine Studie [16] zur de-
tailierten Strukturbestimmung wurde von Y.Mizuno et al. mit Oberﬂa¨chenro¨nt-
genbeugung durchgefu¨hrt. Im folgenden ist das Modell von Da¸browski et al. [13]
beschrieben. Die Oberﬂa¨chenatome, welche zwei ungesa¨ttigte Bindungen analog
zur (001) Fla¨che besitzen dimerisieren mit der u¨berna¨chsten Reihe und bilden
Pentamere. Die u¨briggebliebenen Adatome werden gekappt und bauen sich un-
ter jedem zweiten Pentamer auf einen Zwischengitterplatz ein. Diese Anordnung
wird auch als AID (Adatom Interstitial Dimer) bezeichnet (siehe Abb. 3.6). Die
(3x1) Struktur ist die Hochtemperaturphase der (3x2) Struktur mit ungeordne-
ter Besetzung in dem Untergitter der Zwischengitterpla¨tze. Sind diese nicht mehr
bei jedem zweiten Tetramer, sondern statistisch besetzt, so ergibt sich eine (3x1)
Struktur. Um das Versta¨ndnis u¨ber dynamische Eﬀekte zu erweitern und eventu-
ell auch kontrollierbare Zwischengitterbesetzungen herzustellen, ist Si(113) mit
dieser Rekonstruktion von Interesse. Ein weiteres interessantes Pha¨nomen ist die
Dissoziation von O2-Moleku¨len zu atomarem Sauerstoﬀ an der Oberﬂa¨che [13].
Kapitel 4
Beugung an Kristalloberﬂa¨chen
4.1 Ro¨ntgenbeugung
Ein großer Anteil dieser Arbeit umfasst die Strukturanalyse einer du¨nnen Oxid-
schicht auf Silizium durch Oberﬂa¨chenro¨ntgenbeugung. Bei der Oberﬂa¨chenro¨nt-
genbeugung steht im Vergleich zur Beugung am Volumen nur eine geringe Anzahl
von Oberﬂa¨chenatomen zur Wechselwirkung mit der Strahlung zur Verfu¨gung.
Der Streuquerschnitt der Ro¨ntgenphotonen an Elektronen ist ebenfalls sehr klein.
Daher sind erst seit der Verfu¨gbarkeit von Synchrotronstrahlung, welche sich
durch hohe Brillanz und Intensita¨t auszeichnet, die Oberﬂa¨chenstrukturanalysen
von du¨nnen Schichten durchfu¨hrbar.
Aufgrund der geringen Wechselwirkung der Ro¨ntgenphotonen mit der Probe ist
eine Beschreibung durch die kinematische Na¨herung mo¨glich, was ein Vorteil
gegenu¨ber der Beugung mit Elektronen ist. Bei idealen Kristallen, wie den in
den Versuchen als Substrat verwendeten Siliziumkristallen, ist die kinematische
Na¨herung streng genommen nicht anwendbar. Da die Braggreﬂexe jedoch nur
zur Justierung des Kristalls genutzt werden und die Struktur bekannt ist, ist eine
Analyse der Bragg-Punkte nicht notwendig. Fu¨r die Strukturanalyse an Ober-
ﬂa¨chen kann die kinematische Na¨hrung angewandt werden.
Die Beugung an Oberﬂa¨chen kann mit Hilfe der Born-Oppenheimer-Na¨herung
durch Aufsummieren der individuellen Betra¨ge aller Elektronen im Kristall er-
folgen [17]. Dazu erfolgt zuerst die Betrachtung der Beugung einer Welle am
einzelnen Elektron. Eine Welle mit der Amplitude A0 und dem Wellenvektor k
wird an einem Elektron am Ort r gebeugt.
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Die gebeugte Welle hat bei einem Abstand r vom Elektron, folgende Amplitude
Ae:
Ae = A0
e2
mc2r
p1/2e−iqr (4.1)
Dabei ist p der Polarisationsfaktor und q der Impulsu¨bertrag des Streuprozesses.
q ist deﬁniert mit |q| = |k1−k|, wobei k der Wellenvektor des einfallenden Strahles
und k1 der Wellenvektor des ausfallenden Strahles ist. Bei elastischer Streuung
gilt |k1| = |k| = (2πλ ), wobei λ die Wellenla¨nge ist. Die Braggsche Gleichung kann
daraus abgeleitet werden:
|q| = 2|k|sin2θ
2
(4.2)
Abbildung 4.1: Impulsu¨bertrag zwischen des einfallenden (|k|) und des ausfallenden
(|k1|) Wellenvektors. Der Impulsu¨bertrag |q| ist |k1 − k|
Nun kann die Streuung am einzelnen Atom ausgewertet werden. Eine Amplitu-
de (Aa) einer an einem einzelnen Atom bei r gestreuten Welle kann durch die
kinematische Na¨herung als Summe der einzelnen unabha¨ngigen Beitra¨ge der ein-
zelnen Elektronen berechnet werden. Stellt man nun die Elektronen eines Atoms
als Dichteverteilung ρ(r′) der Ladung dar, erha¨lt man folgende Integration:
Aa = A0
e2
mc2r
p1/2
∫
e−iqr
′
ρ(r′)d3r′ (4.3)
Dabei ist die Fouriertransformierte der Elektronendichteverteilung ρ(r′) der Atom-
formfaktor f0:
fo(q) =
∫ +∞
−∞
ρ(r′)eiqr′d3r′ (4.4)
Die Atomformfaktoren fj(q) ko¨nnen aus den International Tabeles of Crystallo-
graphy [18] entnommen werden.
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Fu¨r die Streuamplitude ergibt sich dann folgende Gleichung:
Aa = A0
e2
mc2r
p1/2f0(q)e
iqr (4.5)
Aus dieser Streuamplitude eines einzelnen Atoms kann nun wiederum die Be-
rechnung einer Einheitszelle mit Ne Atomen am Ort rj mit dem dazugeho¨rigen
Atomformfaktor fj erfolgen. Die so erhaltene Summe wird als Strukturfaktor F
einer Einheitszelle bezeichnet. Der Strukturfaktor F(q) einer Einheitszelle eines
Kristalles mit Ne Atomen wird daher beschrieben als:
F (q) =
Ne∑
j
fj(q)e
iqrj (4.6)
Thermische Schwingungen und die daraus resultierende Abweichungen < u2j >
aus den idealen Atompositionen werden mit einem Temperaturfaktor, dem Debye-
Waller Faktor Bj beru¨cksichtigt.
Bj = 8π
2 < u2j > (4.7)
Zusa¨tzlich kann auch noch ein Besetzungsfaktor θj eingesetzt werden, welcher
die statistische Besetzung einer Atomposition beru¨cksichtigt. Der Strukturfaktor
berechnet sich dann:
F (q) =
Ne∑
j
θje
Bj
q2
(4π2)fj(q)e
iqrj (4.8)
Die Streuamplitude (Ae) einer Einheitszelle folgt dann aus den Gleichungen 4.6,
4.7 und 4.8:
Ae = A0
e2
mc2r
p1/2
Ne∑
j=1
θje
Bj
q2
(4π2)fj(q)e
iqrj = A0
e2
mc2r
p1/2F (q) (4.9)
Um nun die Streuamplitude (Ak) eines Kristalles zu berechnen, wird u¨ber die
Anzahl der Einheitszellen NK1,2,3 entlang aller drei Gittervektoren a1, a2, a3 sum-
miert.
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Fu¨r die Streuamplitude des Kristalles ergibt sich dann:
Ak = A0
e2
mc2r
F (q)
(N1−1)∑
j1=0
(N2−1)∑
j2=0
(N3−1)∑
j3=0
eiq(j1a1+j2a2+j3a3 (4.10)
Im Experiment ist r der Abstand zum Detektor, A0 die Amplitude der einfallen-
den Welle und e
2
mc2R
der klassische Elektronenradius. Die Gleichung 4.6 stellt die
Strukturamplitude der Einheitszelle dar.
Die aus dem Experiment erhaltenen Intensita¨ten sind proportional zum Betrags-
quadrat der Streuamplitude. Das Betragsquadrat der Summen aus j1, j2 und j3
aus der Gleichung 4.10 liefert die jeweils zugeho¨rige N-Spalt-Interferenzfunktion:
|SNi(qai)|2 = |
Ni−1∑
ji
eiqaiji|2 = sin
21/2Niqai
sin21/2qai
(4.11)
Die gestreute Intensita¨t I(q) ergibt sich aus den Gleichungen 4.10 und 4.11 zu:
Is(q) = A0
e4
m2c4r2
|F (q)|2sin
2(1/2N1q1a1)
sin2(1/2q1a1)
sin2(1/2N2q2a2)
sin2(1/2q2a2)
sin2(1/2N3q3a3)
sin2(1/2q3a3)
(4.12)
Abbildung 4.2: 2-Dimensionale Anordnung von Atomen an den Positionen R=j1 a1
+j2 a2 wobei j−1=1...N1, j2=1...N2. a1 und a2 sind die Vektoren entlang der Atomrei-
hen.
Der Term:
sin2(1/2N1q1a1)
sin2(1/2q1a1)
sin2(1/2N2q2a2)
sin2(1/2q2a2)
sin2(1/2N3q3a3)
sin2(1/2q3a3)
(4.13)
aus der Gleichung 4.12 wird als Gitterfunktion bezeichnet. Geht die Zahl N der
Einheitszellen gegen unendlich, ergibt sich eine periodische Folge von Dirac′schen
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Deltafunktionen mit einem Abstand von q= 2πm/ai.
Die Lauebedingungen mu¨ssen dann in allen drei Dimensionen erfu¨llt sein:
qa1 = 2πh
qa2 = 2πk
qa3 = 2πl
(4.14)
h, k, l sind die Millerschen Indizes, welche fu¨r ein Maximum an Intensita¨t ganz-
zahlig sein mu¨ssen, wobei Strukturfaktor F(q) ungleich 0 sein muss. Imax(q) ist
dann proportional zu N21 N
2
2N
2
3. q kann dabei in Einheiten des reziproken Gitters
(ai ) beschrieben werden:
q = ha1 + ka

2 + la

3 (4.15)
Schreibt man nun die Intensita¨t der Maxima in Abha¨nigigkeit der Millerschen
Indizes ergibt sich folgende Gleichung:
I(q) ≡ Ihkl =
∣∣∣ e2
mc2r
A0F (q)(ha

1 + ka

2 + la

3)N1N2N3
∣∣∣2 (4.16)
Geht Ni gegen unendlich, wird die Intensita¨t zwischen den Bragg-Reﬂexen null.
4.2 Ro¨ntgenbeugung an Oberﬂa¨chen
Im 2-dimensionalen Fall reduziert sich die Gleichung 4.16 auf:
I2D(q) = A
2
0
e4
m2c4r2
|F (q)|2N21N22 (4.17)
Fu¨r spezielle Punkte (hk) ist die Intensita¨t dann gegeben durch:
Ihk = |A20
e4
m2c4r2
F (j1a1 + j2a2)N1N2|2 (4.18)
Weil die Lauebedingungen in der Ebene der Monolage erfu¨llt sind, kann man eine
kontinuierliche Intensita¨t entlang der l-Richtung im reziproken Raum beobachten
(siehe Abb.4.3a). Diese Intensita¨ten werden als reziproke Gittersta¨be bezeichnet.
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Abbildung 4.3: a)Reziproker Raum einer idealen periodischen Anordnung einer Mo-
nolage von Atomen b)Idealer Intensita¨tsverlauf entlang eines Gitterstabes mit Volu-
menanteil ohne Oberﬂa¨chenrekonstruktion oder Adsorbat.
Bei einem halbunendlichen Kristall mit nicht relaxierter und nicht rekonstruierter
Oberﬂa¨che la¨ßt sich der Abbruch der Elektronendichteverteilung in der dritten
Dimension durch Multiplikation der Elektronendichteverteilung des Volumenkri-
stalls (ρ(z)) mit einer Stufenfunktion h(z) beru¨cksichtigen.
Die Amplitude der Streuung ist dabei proportional zu der Fouriertransformierten
der Faltung von (ρ(z)) und h(z). Anhand des Faltungstheorems muß die Streuam-
plitude auch proportional zu der Faltung der Fouriertransformierten von (ρ(z))
und h(z) sein. Die δ-Funktion und i/qz sind die zugeho¨rigen Fouriertransformier-
ten. Unter Vernachla¨ssigung der Absorption ergibt sich das Betragsquadrat der
Gittersumme senkrecht zur Oberﬂa¨che folgendermaßen [19]:
|S(qa3)|2 = |
∞∑
n3=0
eiqa3n3 |2 = 1
4sin2(1/q3a3)
(4.19)
Zusammen mit der Gleichung 4.17 kann nun die Intensita¨t fu¨r die Gittersta¨be
ICTR mit folgender Formel berechnet werden:
ICTR = A0
e4
m2c4r2
|F (q)|2
∣∣∣ N1∑
j1=1
N2∑
j2=1
0∑
j3=−∞
eiq(j1a1rˆ1+j2a2rˆ2+j3a3 rˆ3)
∣∣∣2 (4.20)
Daraus folgt nach Gleichung 4.19:
ICTR = A0
e4
m2c4r2
|F (q)|2sin
2(1/2N1q1a1)
sin2(1/2q1a1)
sin2(1/2N2q2a2)
sin2(1/2q2a2)
1
4sin2(1/2q3a3)
(4.21)
4.3. BEUGUNG LANGSAMER ELEKTRONEN 25
Streuung an einem halbunendlichen Kristalls beinhaltet also eine A¨nderung der
Intensita¨t entlang der Gittersta¨be im Vergleich zur Beugung an einer Monolage.
Die Gittersta¨be enthalten dann zusa¨tzlich Intensita¨tsmaxima an den Bragg -
Punkten des Substratkristalls. In Abb. 4.3b ist der Intensta¨tsverlaufs eines Gitter-
stabes einer Oberﬂa¨che ohne Rekonstruktion oder Adsorbat dargestellt. Zusa¨tz-
lich entstehen weitere Intensita¨tsunterschiede entlang der Gittersta¨be, die durch
eine vera¨nderte Anordnung der obersten Schichten erfolgen, also z.B. durch eine
Rekonstruktion, eine Relaxation der obersten Schichten oder ein Adsorbat.
Informationen u¨ber die Oberﬂa¨chenrekonstruktion sind in den Intensita¨ten zwi-
schen den Braggpunkten entlang des Gitterstabes enthalten. Zusa¨tzliche Git-
tersta¨be ko¨nnen ebenfalls entstehen, wenn das Adsorbat oder die Rekonstruktion
die Symmetrie der Oberﬂa¨che vera¨ndern. Die dort gemessene Intensita¨t stammt
dann nur von der Oberﬂa¨che. Daher werden diese als U¨berstrukturgittersta¨be
bezeichnet. Die Gittersta¨be, welche Intensita¨t von Oberﬂa¨che und Volumen ent-
halten werden als Grundgittersta¨be (engl.= crystal truncation rod) bezeichnet.
4.3 Beugung langsamer Elektronen
Bei der Beugung mit Elektronen mu¨ssen wegen der großen Wechselwirkung der
Elektronen mit der Probe Vielfachstreueﬀekte mit einbezogen werden. Daher wird
eine weit aus komplexere Berechnung fu¨r die theoretischen Intensta¨ten beno¨tigt.
Fu¨r weitere Details sei verwiesen auf [20].
Ausgehend von der Energie- und Impulserhaltung fu¨r die LEED-Intensita¨ten ist
die einfallende Energie gleich der Ausfallenden:
E(k0) = E(k) und k|| = k0|| + 2πg
(4.22)
k|| entspricht der Parallelkomponente des Wellenvektors des gebeugten Strahls
und k0|| entspricht der Parallelkomponente des Wellenvektors des einfallenden
Strahls. Die zweite Gleichung beschreibt die Interferenzbedingungen fu¨r die Beu-
gung am zweidimensionalen Gitter. Die Beugungsintensita¨ten sind abha¨ngig von
der Wechselwirkung zwischen den Elektronen, den Atomru¨mpfen und den Valen-
zelektronen des Kristalles an der Oberﬂa¨che. Des weiteren beeinﬂussen Positionen
und die Schwingungen der Atome als Funktion der Temperatur die Intensita¨ten.
Ausgehend von der Annahme, daß alle Atome starr in einem Gitter positioniert
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sind, kann die Streuung der Elektronen im Kristallpotential mit folgendem Ha-
miltonoperator beschrieben werden:
H0 = − h¯
2m
∆ + Vp + V0 (4.23)
dabei ist V0 das innere Potential und Vp=
∑
Vn(r − Rn). Vn ist das elektrosta-
tische Potential eines Atoms mit seinem bei Rn positionierten Kern. Der Term
Vn(r − Rn) beschreibt das Potential eines einzelnen Atomes. Die Korrelations-
und Wechselwirkungseﬀekte sind beinhaltet. Eine u¨bliche Na¨herung in Form des
Muﬃn-Tin-Modells wird anschließend fu¨r die Elektronenbeugung angewandt. Mit
kugelfo¨rmigen Spha¨ren um die jeweiligen Atomru¨mpfe wird ein kugelfo¨rmiges
symmetrisches Potential angenommen. Das restliche Potential wird als konstant
angenommen.
Damit kann nun die Streuung einer ebenen Welle des Wellenvektors ko eines ku-
gelfo¨rmig symmetrischen Potentials angena¨hert werden:
A = (Θ) eik0r + t(θ) e
ik0r
r
Θ = Beugungswinkel
r = Abstand vom Kern
t(θ) = Streuamplitude
(4.24)
Die Streuamplitude wird dann weiterentwickelt in Partialwellen:
t(θ) = 2π
∑∞
l=0(2l + 1)tlP − l(cosπ)
tl ist dabei:
tl =
exp(2iδl)−1
k0
(4.25)
Die Phasenverschiebung δl beschreibt die Streuung des Atomes einer theoreti-
schen LEED-Berechnung. Das innere Potential V0 entspricht dem konstanten
Anteil des Potentials. Es beschreibt die Tatsache, dass die potentielle Energie
fu¨r Elektronen innerhalb eines Kristalles niedriger ist als im Vakkum. Dies fu¨hrt
zur Brechung an der Grenze und zur Vera¨nderung der Wellenla¨nge der Elektro-
nen.
Durch die kurze freie Wegla¨nge von Elektronen in Festko¨rpern ist eine hohe Ober-
ﬂa¨chensensitivita¨t gegeben. Die Elektronen in einem Festko¨rper wechselwirken
stark mit Valenzelektronen. Inelastische Plasmonen werden in die Rechnung ein-
bezogen, indem man das innere Potential komplex beschreibt. Der imagina¨re Teil
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des K-Vectors ist dabei invers proportional zur freien Wegla¨nge, und kann durch
experimentelle Daten bestimmt werden. Der Wert des Wellenvektors ist ebenfalls
komplex und gegeben durch :
k0 = k + ik
′ =
√
2(E − V0 − iV0′ (4.26)
4.3.1 Berechnung der Mehrfachstreuung
Zur Veranschaulichung der Mehrfachstreuung kann die Streuung einer ebenen
Welle an zwei Atomen betrachtet werden. Die eﬀektiven Streuamplituden T der
beiden Atome 1 und 2 mu¨ssen dazu bestimmt werden. Die Betra¨ge setzen sich
aus der Einfachstreuung (t) des jeweilgen Atoms zusammen, sowie aus den Mehr-
fachstreutermen (T) des jeweils anderen Atoms, welche sich mit dem Propagator
(Ausbreiter, G) ausbreiten und dann an dem Atom gestreut werden (Abb. 4.4).
Dies kann mathematisch beschrieben werden als:
T1 = t1 + t1G
12T2
T2 = t2 + t2G
21T1
(4.27)
Der Propagator G wird durch eine Entwicklung des Wellenfeldes in Kugelwellen
dargestellt. Auﬂo¨sung nach den Streuamplituden ergibt:
(
T1
T2
)
=
(
I −t1G12
−t2G21 I
)−1 (
t1
t2
)
(4.28)
Abbildung 4.4: Mehrfachstreuung an zwei Atomen aus [21]
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Die eﬀektive Streuamplitude des kompletten Systems aus 2 Atomen, aus der
Streuung der einlaufenden ebenen Welle kin in die auslaufende Welle kout ergibt:
TLL′ = e
i(kin−kout)r1T 1LL′ + e
i(kin−kout)r2T 2LL′ (4.29)
dabei sind L und L′ Kugelwellen der Mehrfachstreuung.
Zur Berechnung eines zweidimensionelen periodischen Kristalls wird dieser in
planare Schichten aufgeteilt. Dabei werden Substrat und Oberﬂa¨chenstruktur
getrennt. Diese Schichten ko¨nnen mehrere Untergitter enthalten.
Abbildung 4.5: Elektronenwellenfeld im Kristall aus [21]
Zuerst erfolgt die Berechnung der Streumatrizen fu¨r die einzelnen Schichten.
Fu¨r die Streumatirx einer einzelnen Schicht wird die Funktion des Propagator
Glmj,l′m′µ beno¨tigt. Diese beschreibt den Transport einer Elektronenwellen von
einem Untergitter µ zum Atom j. Dazu muß u¨ber alle Atome des Gitters µ sum-
miert werden.
Gµ,jl,l′ = e
iδj
l sin(δjl )4π
∑
l1,m1
a(lm, l′m, l1m1)F
µj
l1,m1
e−ik
±
g (rµ−rj) (4.30)
Diese Funktion ha¨ngt von den Atompositionen der benachbarten Einheitszelle
und deren Umgebung durch die als Gittersumme F bezeichnete Funktion ab. Der
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Ausdruck fu¨r die Streumatrizen in Abha¨ngigkeit von der Energie E deﬁniert sich
folgender Maßen:
M±±g′,g (E) =
n∑
j=1
fj(k
±
g ,
k±g′)rj (4.31)
wobei k+g eine ebene Welle mit der Ausbreitungsrichtung Volumen und
k−g eine
ebene Welle mit der Ausbreitungsrichtung Vakuum ist.
Trotz des formal a¨hnlichen Ausdrucks ist, im Gegensatz zur kinematischen Theo-
rie, der Atomformfaktor fj nicht nur von den Streufaktoren des Atoms j, sondern
auch von der lokalen Umgebung abha¨ngig.
Das verwendete Strukturprogramm kann den Kristall aus Volumen und mehre-
ren U¨berstrukturschichten aufbauen. Dabei werden als erstes die Reﬂexions- und
Transmissionmatrizen der einzelnen Schichten ausgerechnet. Die Streumatrizen
der Schichten werden dann mit der von Pendry entwickleten Layer-Doubling-
Methode (siehe [20] S.169ﬀ.) verbunden. Dabei wird die Streuung zwischen zwei
Schichten berechnet. Diese beiden Schichten zusammen werden dann als eine
Schicht angenommen, welche dann mit einer weiteren Schicht verknu¨pft werden
kann (siehe Abb. 4.5).
4.3.2 Experimenteller Aufbau
Kommerzielle LEED-Systeme (Abb. 4.6) ermo¨glichen es, die Beugungsbilder durch
einen Fluoreszenzschirm zu betrachten. Mit einer hochsensiblen CCD Kamera
ko¨nnen die Intensita¨ten der verschiedenen Reﬂexe mittels eines Steuerungspro-
gramms aufgezeichnet werden. Eine Hauptkomponente des LEED Systems ist die
Elektronenkanone, welche einen parallelen, monoenergetischen Strahl in einem
Energiebereich von 20-1000eV liefert. Der durchschnittliche Elektronenstrahl hat
einen Durchmesser von 1 mm auf der Kristalloberﬂa¨che. Die Energiebreite liegt
bei 0.5eV und wird von der thermischen Energieverteilung der Kathode hervor-
gerufen. Der Emissionstrom liegt im Bereich von 1µA.
Als weitere wesentliche Komponente ist das Detektorsystem anzusehen. Norma-
lerweise verlassen die Elektronen die Driftro¨hre und treﬀen mit der gewa¨hlten
Energie eV auf die Oberﬂa¨che der Probe. Die ru¨ckgestreuten Elektronen passie-
ren ein System von hemispa¨risch konzentrischen Gittern und treﬀen dann auf den
Fluoreszenzschirm. Um das ablenkende Erdmagnetfeld zu kompensieren, werden
Helmholzspulen zur Kompensation aufgebaut.
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Abbildung 4.6: LEED Apparatur Anordnung aus [22]
Kapitel 5
Spektroskopie und Mikroskopie
5.1 Auger Elektronenspektroskopie
Die Auger-Elektronenspektroskopie stellt ein Teil des weiten Feldes der sekunda¨ren
Elektronenenergie-Spektroskopie dar. Sie bescha¨ftigt sich mit der Analyse des ge-
samten sekunda¨ren Elektronenenergie-Spektrums. Die Sekunda¨relektronen, die
durch Elektronenbeschuss erzeugt werden, werden dabei energetisch analysiert
um die Energieverteilung N(E) zu erhalten.
Die Auger-Elektronenspektroskopie ermo¨glicht u¨ber charakteristische U¨bergangs-
energien die Indentiﬁzierung von Elementen, welche mehr als 5 Elektronen besit-
zen, und ist sehr oberﬂa¨chensensitiv. Die N(E) Kurve beinhaltet die chemische
Information und kann auch verschiedene chemische Umgebungen aufzeigen. Der
Anteil des Energiespektrums, welcher vom Valenzband des Festko¨rpers stammt,
spiegelt dabei die Bandstruktur und die Elektronendichteverteilung wieder.
5.1.1 Der Auger-Prozess
Der Auger-Prozess kann folgendermaßen beschrieben werden:
Durch das Emittieren eines Elektrons aus einer inneren Schale eines Atoms, wird
dieses ionisiert. Um zu seinem elektronischen Grundzustand zuru¨ckzukehren, be-
setzt ein Elektron aus einem ho¨heren Grundzustand das freigewordene Energieni-
veau. Die freigesetzte Energie kann dabei als charakteristische Ro¨ntgenstrahlung
emittiert werden oder aber sie wird an ein zweites Elektron transferiert, welches
das Atom dann mit einer speziellen kinetischen Energie verla¨sst. Dieser Transfer
und das darauﬀolgende Austreten eines Elektrons mit spezieller Energie wird als
Auger-Prozess bezeichnet.
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Abbildung 5.1: Entstehung einer Ro¨ntgenstrahlung oder einer Emission eines AES
Elektrons nach Ionisierung eines Atoms
Ein freigewordenes Energieniveau kann durch verschiedene Elektronen aus ho¨her-
en Schalen besetzt werden. Die Energie ergibt sich aus der Energiediﬀernz zwi-
schen der urspru¨nglichen Schale des Elektrons und dem freigewordenen Energie-
niveau, welches das Elektron besetzt.
Im Beispiel von Abb. 5.1 wird das freie Energieniveau einer K-Schale von ei-
nem Elektron aus der L1-Schale besetzt. Die freigewordene Energie wird von dem
Elektron L3 zum Verlassen des Atoms genutzt. Der dargestellte U¨bergang wird
daher als Auger-KL1L3 U¨bergang bezeichnet.
Die vielfa¨ltigen Emissionslinien der verschiedenen Elemente, alle mo¨glichen In-
tensita¨ten und Energien sind bei diesem Prozess abha¨ngig von der Anzahl der
mo¨glichen U¨berga¨nge. Bei den gezeigten KLL Schalenu¨berga¨ngen gibt es ver-
schiedene Mo¨glichkeiten, weitere drei U¨bergange ko¨nnen experimentell noch be-
obachtet werden, welche aufgrund der elektronischen Konﬁguration entstehen
ko¨nnen.Die Art der U¨berga¨nge ko¨nnen werden klassiﬁziert nach [23]:
Prima¨r angeregte Schale Elemente mit Atomzahl Z
K 3(Li) bis 13(Al)
L 11(Na) bis 35(Br)
M 19(K) bis 70(Yb)
N 39(Y) bis 94(Pu)
Ein weiterer Einﬂuss auf das Augerspektrum ist durch die Bindungen der Atome
untereinander gegeben. Dabei muss das Valenzband mit delokalisierten elektro-
5.1. AUGER ELEKTRONENSPEKTROSKOPIE 33
nischen Zusta¨nden und einer deﬁnierten Energiebreite betrachtet werden.
Bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendete Silizium muss das LMM Spektrum
durch ein LVV Spektrum ersetzt werden (V steht hierbei fu¨r Valenzband). Bei
Ionisation wird das entstandene Loch durch ein Elektron aus dem Valenzband
aufgefu¨llt und ein weiteres Elektron aus dem Valenzband wird ins Vakuum emit-
tiert.
Abbildung 5.2: Energieniveau Diagramm bei einem AES-Prozess auf Silizium nach
[24]
Betrachet man das Energieniveau Diagramm aus Abb. 5.2 kann die kinetische
Energie abgescha¨tzt werden. Die freigewordene Energie betra¨gt genau EL2,3 -
Ev1. Trotzdem verbraucht auch das Elektron, welches das Atom verla¨sst, eine
bestimmte Energie dafu¨r, welche als E,1( Ev1) angenommen wird. Daraus folgt
folgende Formel zum Berechnen der freigewordenen Energie:
EL2,3 −Ev1 −E,1 (5.1)
In dieser Arbeit wurde im wesentlichen eine Auswertung zur Bestimmung der
Bindungsa¨nderungen der Elemente durchgefu¨hrt. Allerdings kann auch die An-
zahl eines Elements auf der Oberﬂa¨che u¨ber die Intensita¨t der Augerelektronen
bestimmt werden. Die Intensita¨t der Peaks eines bestimmten Elementes ist im
wesentlichen abha¨ngig von der Intensita¨t des Prima¨rstroms. Ein weiterer Faktor
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Abbildung 5.3: a) Diﬀrenziertes Spektrum dN/dE von Pr2O3 auf Si (111) b) Aus-
wertung durch Peak-zu-Peak-Ho¨hen aus [25]
ist die Da¨mpfung durch inelastische Streuprozesse. Zusatzlich mu¨ssen apparative
Einﬂu¨sse wie der Einstrahlwinkel und der Abstand zur Probe einbezogen werden.
Die erwartete Intensita¨t Ia kann also bestimmt werden durch:
IA ∝ I0
∫ ∞
0
NA(z)e
− z
λIMFW (EA)cos(θ)dz (5.2)
wobei I0 der Prima¨rstrom und IA die Intensita¨t der Augerpeaks ist. Θ ist der Win-
kel zwischen dem Analysator und der Oberﬂa¨chennormalen. Die Da¨mpfung durch
inelastische Steuprozesse wird durch den Term e
− z
λIMFW (EA) als fz(z=Abstand)
zwischen Probe und Analysator beschrieben. EA ist die Energie der Augerelek-
tronen und λIMFW die inelastische freie Wegla¨nge.
Durch den genutzten Manipulator ist weder der Abstand noch der θ Winkel ge-
nau bestimmbar. Die Probe kann an unterschiedlichen Stellen getroﬀen werden.
Die Neigung der Probe wird gegebenenfalls im Verlauf eines Versuches mehr-
fach vera¨ndert. Daher erfolgt die u¨bliche Methode zur quantitativen Auswertung
u¨ber relative Intensita¨tsverha¨ltnisse der einzelnen Augerpeaks zu einander. Diese
ko¨nnen mit geeichten Standards verglichen werden. Mit den moderneren CMA-
Analysatoren kann die Ableitung des Stroms ∂Ia(E)
∂E
gemessen werden. Diese ist
proportional zur Ableitung der Verteilung des jeweiligen Elements ∂Na(E)
∂E
. Diese
ist wiederum proportional zu der Peak-zu-Peak-Ho¨he (Bild 5.3) in der diﬀeren-
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zierten Darstellung des Augerspektrums:
Ia(E) ∝ Na(E) → ∂Ia(E)
∂E
∝ ∂Na(E)
∂E
∝ Peak − zu− Peak −Ho¨he (5.3)
Zum Vergleich der Intensita¨ten im Rahmen dieser Arbeit wurde dieser Bezug zur
Auswertung der Daten genutzt. In Abb. 5.3 ist ein diﬀerenziertes Spektrum von
Pr2O3 auf Si(111) zu sehen und es wird schematisch die Auswertung der Peak zu
Peak Ho¨he gezeigt.
5.1.2 Gera¨teausstattung und Messtechnik
Zur Anregung der Elektronen ist prinzipell jederlei Strahlung mo¨glich, welche
auch die inneren Schalen der Atome ionisieren kann. Standard ist die Anregung
durch Elektronen, allerdings ist es prinzipiell auch mo¨glich eine Anregung durch
Ro¨ntgenstrahlung hervorzurufen, daher ko¨nnen AES-Elektronen auch mit XPS
detektiert werden.
Die benutzte Elektronenkanone (Abb. 5.4) mit fokusierenden und beugenden
Elektroden kann einen Strahl von mehr als 5 keV erzeugen. Normalerweise wird
bei einer Energie von 3 KeV gemessen. Je nach Einfallswinkel kann der Ertrag
an Augerelektronen von den oberen Lagen variieren. Na¨hert sich der Winkel ei-
nem streifenden Einfall, dringt der Strahl immer weniger in das Substrat ein und
regt mehr Oberﬂa¨chenatome an. Unter 6◦ fa¨llt der Ertrag allerdings aufgrund der
Oberﬂa¨chenrauhigkeit wieder.
Der in der AES-Anlage eingebaute Zylinderanalysator (Abb. 5.5) wird als DP-
CMA (=Double Pass Cylindrical Mirror Analyser) bezeichnet. Er benutzt ein
elektrisches Feld, um jeweils nur Elektronen einer bestimmten Energie messen
zu ko¨nnen. Die ru¨ckgestreuten Elektronen werden durch mehrere Zylinder ge-
beugt und auf die Achse fokussiert. Gescannt wird das Potential des a¨usseren
Zylinders, welches dann die Energieverteilung angibt. Die Transmission variiert
abha¨ngig von E0, daher ist die Verteilungableitung nicht N(E), sondern EN(E).
Der Transmissionsgrad ist der wichtigste Parameter eines AES-Analysators, weil
das Quellgebiet (fokusierter Strahl auf der Oberﬂa¨che) bei der Messung immer
deutlich kleiner ist als das Aufnahmegebiet des Analysators. Das an der Anlage
benutzte Double Pass CMA hat zwar einen etwas geringeren Transmissionsgard
als das einfache CMA, bestizt jedoch eine wesentlich ho¨here Auﬂo¨sung und kann
auch fu¨r XPS genutzt werden.
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Abbildung 5.4: Schematischer Aufbau einer Elektronenkanone aus [25]
Abbildung 5.5: Schematischer Aufbau eines zweifachen Spiegelanalysators fu¨r AES
aus [25]
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5.2 Rasterkraftmikroskopie
5.2.1 Aufbau des Rasterkraftmikroskopes
Das Rasterkraftmikroskop wird fu¨r nicht leitende Materialien eingesetzt. Die in
dieser Arbeit verwendeten Gerte konnten eine Auﬂo¨sung von 0.5 µm erreichen.
Die Probenoberﬂa¨che wird mit einer scharfen Spitze, befestigt an einer Blattfe-
der, zeilenweise abgetastet. Mit einer Spitze mit geringerem Radius als 20 nm
sind hochauﬂo¨sende Messungen mo¨glich. Die Probe wird auf einer Rastereinheit
ﬁxiert. Diese wird dann durch eine Piezokeramik im Nanometerbereich positio-
niert (siehe Abb. 5.6).
Die Ho¨henunterschiede in der Topographie fu¨hren zu einer Auslenkung der Blatt-
feder. Diese wird mit einem Abstandsdetektor gemessen. Dies erfolgt mit einem
Laser, der unter einem bestimmten Winkel auf die Oberseite der Feder gerich-
tet wird. Der dort ﬁxierte Reﬂektor fu¨hrt den Laserstrahl u¨ber weitere Spiegel
auf einen Segmentdetektor. Ist der Laser korrekt justiert, triﬀt er alle Segmente
gleichma¨ßig.
Bewegt man die Spitze u¨ber eine Oberﬂa¨che hinweg, so bewegt sich der Re-
Abbildung 5.6: Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskopes aus [26]
ﬂektor an der Oberseite mit. Kleinste Unebenheiten ko¨nnen u¨ber die Winkel-
vera¨nderungen, mit welchen der Laserstrahl am Detektor ankommt, festgestellt
werden. Durch Projektion kann man daher geringste Niveauunterschiede detek-
tieren (Lichtanzeiger- oder Spiegelgalvanometerprinzip).
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Abbildung 5.7: Interatomare Kra¨fte zwischen Spitze und Probe als Funktion des
Abstands
5.2.2 Messmethoden des Rasterkraftmikroskopes
Bei der Rasterkraftmikroskopie gibt es eine Vielzahl von Betriebsmoden, mit
welchen man jeweils speziﬁsch die Eigenschaften einer Probe, wie Topographie,
Steifheit und Adha¨sion bestimmen kann. Die wichtigsten werden im weiteren
kurz angefu¨hrt. Sie sind jeweils von unterschiedlichsten Wechselwirkungskra¨ften
beeinﬂusst, welche in Abb. 5.7 dargestellt sind.
Konstanter-Ho¨hen-Modus Die Spitze wird ohne weitere Nachregelung u¨ber
die Probe gerastert. Die Auﬂagekraft der Spitze vera¨ndert sich dann abha¨ngig
von der Topographie der Probe. Diese Methode ist fu¨r glatte Oberﬂa¨chen, zur
Abbildung von Gittern geeignet, fu¨r empﬁndliche Proben oder Proben mit großem
Unterschied in Z-Richtung jedoch nicht, da diese leicht bescha¨digt werden ko¨nnen.
Kontakt-Modus Die Spitze wird der Topographie der Probe so nachgefu¨hrt,
dass die Auslenkung der Blattfeder und die Auﬂagekraft der Spitze auf der Probe
immer konstant gehalten wird.
Nicht-Kontakt-Modus Der Nicht-Kontakt-Modus ist eine von mehreren Tech-
niken, bei welchen die Blattfeder zu Vibration angeregt wird. Der Abstand zur
Probe liegt zwischen einigen 10 bis 100 A˚. Die eingesetzte Kraft zwischen Probe
und der Spitze betra¨gt im Allgemeinen unter 10−12 N und es kommt normaler-
weise zu keinem Kontakt zwischen der Probe und der Spitze.
5.2. RASTERKRAFTMIKROSKOPIE 39
Abbildung 5.8: a) Konstanter-Ho¨hen-Modus. Die Z Position des Blattfederhalter wird
nicht nachgefu¨hrt. Die Kraft variiert in Abha¨nigigkeit zur Topographie. b) Kontakt-
Modus. Die Blattfeder wird der Topographie nachgefu¨hrt. Die Auﬂagekraft bleibt daher
konstant.
In diesem Modus vibriert eine steife Blattfeder in der Na¨he ihrer Resonanzfre-
quenz, die u¨blicherweise zwischen 100 und 400 kHz liegt, mit einer Amplitude
von mehreren zehn bis hundert A˚. Gemessen wird entweder die Resonanzfrequenz
oder die Vibration der Blattfeder mit Spitze (Cantilever). Diese a¨ndern sich je
nach Na¨he der Spitze zur Oberﬂa¨che der Probe. Die Ho¨henunterschiede ko¨nnen
bis unter 1 A˚ genau gemessen werden. Die Resonanzfrequenz ist abha¨ngig von der
Krafteinwirkung, welche auf die Blattfeder wirkt. Daher kann der Wechsel in der
Resonanzfrequenz als Messung zur A¨nderung des einwirkenden Kraftgradienten
benutzt werden, welcher wiederum den Abstand zwischen Probe und der Spitze
liefert und damit die Topographie der Probe darstellbar macht.
Wa¨hrend des Rasterns ha¨lt man entweder die Vibrationsamplitude der Blattfeder
oder die Resonanzfrequenz mit Hilfe eines Feedbacksystemes konstant. Dadurch
wird auch der durchschnittliche Abstand der Spitze zur Probe konstant gehal-
ten. Wie beim Kontakt-Modus wird die Bewegung des Scanners benutzt, um den
Datensatz zu erhalten. Die Vorteile des Nicht-Kontakt-Modus liegen vor allem
in zwei Dingen. Die Spitze der Sonde beru¨hrt die Probe nicht und die einge-
setzte Kraft ist extrem niedrig. Dies ist fu¨r empﬁndliche und elastische Proben
von Vorteil, da diese nicht bescha¨digt werden und eine Verzerrung des Messbil-
des elastischer Proben reduziert wird. Außerdem kann eine Kontamination der
Oberﬂa¨che durch die Spitze ausgeschlossen werden. Die unterschiedliche Kraftein-
wirkung zwischen dem Konstanten-Ho¨hen-Modus und dem Kontakt-Modus ist in
Abb. 5.8 dargestellt.
Die kleinere Krafteinwirkung fu¨hrt zu kleineren Magnituden, diese sind schwieri-
ger zu messen. Es ist no¨tig, dass die Spitzen steifer sind als im Kontakt-Modus, da
die Spitze sonst zu leicht auf die Probe gedru¨ckt werden ko¨nnte. Bei der Messung
einer Probe, welche mit einer ein- oder mehrschichtigen Lage Wasser bedeckt
ist, misst man im Nicht-Kontakt-Modus die Wasserschicht, hingegen wird bei
dem Kontakt-Modus das Wasser auf die Seite gedru¨ckt und die darunterliegende
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Schicht gemessen. Dies muß bei den Messungen beru¨cksichtigt werden, da ei-
ne Benetzung mit Wasser bereits in der normalen Raumluft gegeben ist (siehe
Abb. 5.9). Fu¨r beide Modi, Kontakt und Nicht-Kontakt-Modus, wird eine Spitze
Abbildung 5.9: Bilder einer Wasseroberﬂa¨che im a) Kontakt und b)Nicht-Kontakt
Modus
beno¨tigt, welche kleiner ist als das kleinste Merkmal auf der Probe. Ist die Spit-
ze gro¨ßer als ein Probenmerkmal entsteht ein Artefakt, welches als Tip-imaging
(=Spitzenabbildung) bezeichnet wird. Auf dieses Pha¨nomen wird im nachfolgen-
den genauer eingegangen.
Tapping-Modus In diesem Modus (siehe Abb. 5.10) wird die Spitze zu einer
Oszillation von ca. 20 nm angeregt. Diese liegt unter einem tausendstel einer
Blattfederla¨nge. Die Spitze beru¨hrt bei dieser Methode die Probe im Umkehr-
punkt der Schwingung. Mit einem mittleren Abstand wird dies reguliert und
fu¨hrt zu einer Einschra¨nkung der Oszillationsamplitude. Im Regelkreis kann dies
ausgewertet werden und die Spitze wird der Topographie nachgefu¨hrt. Am Um-
Abbildung 5.10: Tapping Modus
kehrpunkt einer freien Schwingung ist die Spitze kurzzeitig in Kontakt mit der
Probe. Die Einschra¨nkung der Amplitude wird als Abstandsignal fu¨r die Rege-
lung verwendet.
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5.2.3 Auﬂo¨sung und Artefakte
Auﬂo¨sung Die Auﬂo¨sung wird von zwei Faktoren bestimmt, der maximale
Ho¨henunterschied der Probenoberﬂa¨che und der Radius der Spitze der Blattfeder.
Die du¨nnsten und scha¨rfsten Spitzen, die im freien Handel erha¨ltlich sind, haben
einen Spitzenradius von 50 A˚. Damit kann beim Rastertunnelmikroskop eine
Auﬂo¨sung von von 10-20 A˚ erreicht werden. Es ist eine reelle atomare Auﬂo¨sung
zu sehen. Aufgrund von Abstossungskrften, welche zwischen Spitze und Probe
wa¨hrend der Messung entstehen, interagiert nur das Probe am na¨chsten liegende
Atom der Spitze mit dem na¨chsten Atom auf der Probenoberﬂa¨che.
Abbildung 5.11: Auﬂo¨sungsgrenze des Rastertunnelmikroskopes wegen der gro¨ßeren
Interaktion der Spitze mit der Probe als beim Rastertunnelmikroskop
Beim Rasterkraftmikroskop ist die Wechselwirkung der Abstoßungskra¨fte zwi-
schen Spitze und Probe deutlich geringer. Deshalb interagieren mehrere Atome
der Spitze gleichzeitig mit einigen Atomen auf der Probe. Jedes Atom der Spitze,
welches interagiert, gibt ein Bild der Probe als periodisches Gitter an die Mess-
gera¨te weiter. Die Atome haben jedoch auf der Oberﬂa¨che der Probe verschiedene
laterale Positionen, daher ist das Gitter jedes interagierenden Atoms gegenu¨ber
seinem Nachbaratom versetzt. Eine wahre atomare Auﬂo¨sung kann daher nicht
erfolgen, da die einzelnen atomaren Signale sich zu einer Gesamtwelle u¨berlagern,
welche sich aus zeitversetzten Messungen des Gitters zussammensetzt (siehe Abb.
5.11).
Misst man zum Beispiel einen Punkdefekt, fu¨hrt die U¨berlagerung zur einer Ver-
wischung der reellen lateralen Position des Defekts. Ein Atom misst bereits wieder
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ein Atom auf der Oberﬂa¨che und hat die Lu¨cke im Gitter bereits u¨berfahren, das
zweite Atom misst gerade die Lu¨cke und sendet kein Signal, das dritte Atom
misst noch ein Atom vor der Lu¨cke. Die einzelenen Signalspuren der Atome sind
in Abb.5.11 dargestellt.
Zusammengenommen werden diese einzelnen Werte in einer Gesamtwelle gemes-
sen. Hinzu kommt, dass die Intensita¨t der einzelnen Signale der Atome abha¨ngig
ist, von dem jeweiligen Abstand der Atome zur Oberﬂa¨che. Das erhaltene Bild ist
daher das Resultat aller Betra¨ge der Interaktionen der Spitzenatome mit der Pro-
be. Das bei einer Lu¨cke auftauchende Minimum ist nicht korrekt lokalisiert(siehe
summiertes Signal der Abb. 5.11). Diese U¨berlagerung der verschiedenen Messi-
gnale fu¨hrt zu einer Delokalisation der eigentlichen Leerstelle.
Artefakte Rasterkraftmikroskop-Bilder sind einfacher zu interpretieren als die
von einem elektronischen oder optischen Mikroskop, bei welchen der Kontrast
von einer komplexen elektromagnetischen Diﬀerentiation abha¨ngig ist. Ob ein
Merkmal von der Oberﬂa¨che ist oder durch die Apparatur hervorgerufen wird,
ist bei Elektronenmikroskopie nicht immer einfach zu unterscheiden.
Dagegen liefert die Rastertunnelmikroskopie dreidimensionale Daten. Bei Elek-
tronenmikroskopen ko¨nnen solche Wirkungen auch ku¨nstlich auftreten, wenn eine
Stelle der Probe sta¨rker absorbierend oder reﬂektierend ist als die andere. Dage-
gen ist die Rasterkraftmikroskopie nicht so stark von optischen oder elektroni-
schen Gro¨ßen beeinﬂusst und misst die reelle Oberﬂa¨chentopographie. Es treten
jedoch einige speziﬁsche Artfakte auf.
Abbildung 5.12: Vergleich Abbildung der Oberﬂa¨che a) und Abbildung der Spitze b)
Spitzenabbildung Ist die Spitze viel scha¨rfer als das abgebildete Merkmal,
wird das reelle Oberﬂa¨chenproﬁl aufgezeichnet. Ist jedoch eine Oberﬂa¨chenform
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scha¨rfer und steiler als die Spitze, sieht man in der Abbildung die Form der Spitze
(Abb.5.12). Viele Proben weisen Oberﬂa¨chenformen mit steilen Seiten auf, daher
ist dieses Artefakt oft in den Bildern zu sehen. Die Ho¨he der Formen wird dabei
immer korrekt bestimmt, sofern die Spitze nahe genug an die Probe gefahren
wird. Die lateralen Gro¨ßen ko¨nnen jedoch nur als Maximumwerte bestimmt wer-
den.
Abbildung 5.13: Abbildung in zwei 90◦ zu einander stehenden Scanrichtungen. Cha-
rakteristische Merkmale drehen sich bei wirklicher Abbildung (a) mit, bei Spitzenab-
bildung (b) nicht.
Zur Feststellung einer Spitzenabbildung wird die Probe um 90
◦
gedreht. Do-
miniert die Spitze das Bild, ist die Orientierung der Oberﬂa¨chenformen nicht
vera¨ndert. Ansonsten, wenn die Formen sich mit der Oberﬂa¨che drehen, erfolgt
eine reale Abbildung der Oberﬂa¨che (Abb. 5.13).
Feedback-Artefakt und andere Artefakte Weiche elastische Oberﬂa¨chen
ko¨nnen bei den Messungen unter dem Druck der Spitzen deformiert werden. Ist
dann die Feedbackschleife nicht optimiert, fu¨hrt das bei zu hoher Regelung zu
einem periodichen Rauschen oder bei zu niedriger Regelung zum Verlust von
Oberﬂa¨chendaten. Die Oberﬂa¨che erscheint dann entweder glatter als sie wirk-
lich ist oder verschwommen.
Schwerer zu erkennen ist das Ghosting. Bei einer scharfen Einstellung kann es zu
einem Schatten-Eﬀekt kommen. Die Seiten, auf denen die Spitze in Scanrichtung
aufsteigend scannte, erscheint zu hell, wa¨hrend bei abwa¨rts gescannten Seiten das
Bild zu dunkel erscheint. Man erkennt dies an hellen Graden und Spitzen und an
zu dunkel wirkenden Flanken. Dieses tritt meist bei sehr steilen Oberﬂa¨chenfor-
men auf.
Kapitel 6
Experimentelles
6.1 Versuchsaufbau der UHV-Anlagen
Die Ro¨ntgenbeugungs- und Elektronenbeugungsversuche wurden im Ultrahoch-
vakuum durchgefu¨hrt. Die Anlagen sind schematisch in Abb. 6.2 und 6.5 darge-
stellt. Orginalaufnahmen sind in Abb. 6.1 und 6.4 zu sehen.
Abbildung 6.1: Aufnahme der SPA-LEED-Anlage, Seitenansicht a und b. 1. Ma-
nipulator mit Lasersystem zur Positionierung, 2. Augerelektronen-Spektrometer mit
doppeltem CMA, 3. Verdampferquellen mit/ohne Wasserku¨hlung, 4. Fenster zur Ein-
sicht in die UHV-Anlage , 5. Helmholz-Spulen zur Kompensation des Erdmagnetfeldes,
6. Sputtergaseinlassventil, 7. SPA-LEED mit 4-Gitter-LEED-Schirm, 8. Massenspek-
trometer
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Die UHV-Anlagen besitzen neben der Hauptkammer je ein Wechselsystem. Diese
sind durch ein Ventil verbunden und der Kristall kann auf einer Platte ﬁxiert
einschleust werden. Die Kammern sind mit mehreren Pumpen ausgestattet, je-
weils eine Drehschieber-Vorpumpe fu¨r den Druckbereich ab Normaldruck und
eine Turbomolekularpumpe, welche erst ab einem Druckbereich von 10−2 mbar
betrieben werden darf. Zwei weitere Pumpen sind an die Kammern angeschlossen.
Die Titansublimationspumpe, welche zum schnellen Abpumpen eines Druckan-
stieges zusa¨tzlich eingeschaltet werden kann und die Ionengetterpumpe, welche
ab einem Druck von 1× 10−8 mbar zugeschaltet wird. Die eingeschleuste Probe
wird u¨ber einen Manipulator in Position gebracht. Der Kristallmanipulator kann
außer in einer 360◦ Drehung auch in der Ho¨he und in zwei senkrecht zueinan-
der stehenden Neigungsrichtungen verstellt werden. Kleine Verschiebungsbetra¨ge
lateral in x und y Richtung sind ebenfalls mo¨glich. Außerdem kann nochmals
separat der Tilt der Kristallplatte vera¨ndert werden.
Mittels einer Elektronenstossheizung wird der Kristall von der Ru¨ckseite der Kri-
stallplatte erwa¨rmt. Dabei ko¨nnen die Elektronen durch eine Maske in der Platte
direkt auf den Kristall treﬀen. Ein Thermoelement auf der Kristallplatte misst die
Temperatur. Die Ku¨hlung der Proben erfolgt durch ein angebrachtes Wasserku¨hl-
system. Werden tiefere Temperaturen beno¨tigt, kann auch ﬂu¨ssiger Stickstoﬀ zur
Ku¨hlung eingefu¨llt werden. Schra¨g nach oben auf den Kristall gerichtet sind die
Verdampferquellen angebracht. Sie werden ebenfalls mit Wasser geku¨hlt. In einen
Wolframtiegel wurde das schwarze Praseodymoxidpulver Pr6O11 eingefu¨llt und
durch Ausgasen auf Pr2O3 reduziert. Die Heizung und Regelung der Emission
erfolgen durch eine separate Steuerung.
Die Kammern sind mit folgenden Messgera¨ten ausgestattet:
ein Quadrupol-Massenspektrometer, ein mit doppeltem CMA ausgestattetes AES,
eine Back-View-LEED-Apparatur zur optischen Betrachtung der LEED-Bilder
und in der SPA-LEED Kammer zusa¨tzlich eine SPA-LEED-Einheit, welche ei-
ne genaue Reﬂexproﬁlanalyse der einzelnen LEED-Reﬂexe mo¨glich macht. In der
Ro¨ntgenkammer ist ein im Vakuum steuerbarer Detektor fu¨r die Ro¨ntgenmessun-
gen eingebaut. AES und LEED bzw. SPA-LEED-Apparatur werden jeweils mit
einer eigenen Steuereinheit betrieben. Die Auswertung der AES-Aufnahmen ist
direkt durch einen angeschlossenen Rechner mo¨glich. LEED-Bilder ko¨nnen mit
einer digitalen Kamera aufgenommen und ebenfalls mit einem Computer direkt
weiter verarbeitet werden.
46 KAPITEL 6. EXPERIMENTELLES
Abbildung 6.2: Schematische Darstellung der SPA-LEED Messanlage 1. SPA-LEED,
2. Massenspektrometer, 3. 4-Gitter-LEED, 4. Wechselsystem, 5. Augerelektronenspek-
trometer, darunterliegend nicht gezeichnet Praseodymaufdampfquelle 6. Fenster zur
Einsicht in die UHV-Anlage, 7. Sputtergaseinlasventil, darunterliegend eine weitere
Verdampferquelle.
Abbildung 6.3: Schematische Darstellung der Ro¨ntgen-Messanlage
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Abbildung 6.4: Die Ro¨ntgen-Messanlage an der Beamline BM25, ESRF, Grenoble,
Juli 2004
6.2 Messungen mit dem 6-Kreis-Diﬀraktometer
6.2.1 6-Kreis-Diﬀraktometer
Das fu¨r die Versuche benutzte Diﬀraktometer ist ein 6-Kreis-Diﬀraktometer, wel-
ches im z-Achsenmodus betrieben wird. Die Probe ist auf dem Halter vertikal
parallel zur Strahlrichtung angebracht. In Abb. 6.5 sind die Detektorwinkel und
die Probenanbringung systematisch dargestellt. Zur feinen Abstimmung werden
die Winkel χx χy genutzt. Mit ihnen ist es mo¨glich die Oberﬂa¨chennormale der
Probe senkrecht zu dem Ro¨ntgenstrahl auszurichten. Die Winkel δ und γ werden
fu¨r die Steuerung des Detektors beno¨tigt. Mit dem Winkel δ werden die ′in-plane
′-Reﬂexe angefahren. Eine Kombination aus δ und γ erlaubt die Ansteuerung der
′out-of-plane′-Reﬂexe. Dabei kann der δ Winkel einen Bereich von 120◦ erreichen,
und der γ Winkel einen Bereich von 70◦. Der maximale messbare Impulsu¨bertrag
wird durch die Detektorkreise, die Wellenla¨nge und durch den Polarisationfaktor
beschra¨nkt. Um das Verha¨ltnis zwischen Untergrund und dem Oberﬂa¨chensignal
mo¨glichst groß zu halten, wird mit einem sehr ﬂachen (=streifenden) Einfalls-
winkel α gemessen. Dieser wird durch das Drehen der gesamten Apparatur mit
Hilfe des Winkels µ erhalten (siehe nochmals Abb. 6.5). Die Schrittmotoren zur
Bewegung der Winkel werden dabei durch ein kommerzielles Diﬀraktometersteu-
erprogramm namens SPEC u¨ber einen Computer angesteuert.
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Abbildung 6.5: Schematische Darstellung der Diﬀraktometergeometrie. Der Einfalls-
winkel α wird durch die komplette Drehung des Diﬀraktometers mit dem Winkel µ
eingestellt. Die beiden χ Kreise ko¨nnen gemeinsam mit drei weiteren Translationsbe-
wegungen (x, y, z) den Kristall positionieren. Die δ und γ Winkel werden zur Bewegung
des Detektors beno¨tigt. Das Besondere dieser Apparatur ist, dass sich der Detektor im
Vakuum beﬁndet. Durch Lineardurchfu¨hrungen und Seilzu¨ge wird er im Vakuum be-
wegt. Mit dem Winkel ω kann die Probe um die Oberﬂa¨chennormale gedreht werden.
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6.2.2 Strukturanalyseverfahren
In der Strukturverfeinerung wird ein Trial-and-Error-Verfahren angewandt. Man
erstellt auf Basis von der Berechnung der Pattersonfunktion oder auf Basis von
ab inito Rechnungen oder STM/AFM Simulationen, sowie auf Basis weiterer
Daten zur Diﬀusion und Bindungschemie und mit Hilfe von Messungen (z.B.
LEED, XPS, STM, AFM) ein Strukturmodell. Fu¨r dieses wird dann die Inten-
sita¨t Iber berechnet. Anschließend erfolgt ein Vergleich mit den experimentellen
Daten Iexp. Das Modell wird durch weitere Rechenzyklen verfeinert, damit sich
der Wert einer Vergleichsfunktion zwischen den experimentellen und den berech-
neten Werten minimiert. Die Vergleichsfunktionen werden als Reliability-Werte
(= Zuverla¨ssigkeitswerte) oder kurz als R-Werte bezeichnet. Es gibt einige, je-
doch sind drei der Funktionen in der Literatur ha¨uﬁg und erlauben daher die
Einscha¨tzung der Qualita¨t der Strukturlo¨sung.
Ru(I) =
∑N
i=1 |Ii,exp − cIi,ber|∑N
i=1 Ii,exp
(6.1)
Rw(I) =
√√√√√√√
∑N
i=1
|Ii,exp−cIi,ber|2
σ2Ii,exp∑N
i=1
(Ii,exp)2
σ2Ii,exp
(6.2)
χ2(I) =
1
N − P
N∑
i=1
(Ii,exp − cIi,ber)2
σ2i,exp
(6.3)
N = Anzahl der gemessenen Intensita¨ten
P = Anzahl der freigegebenen Parameter
c = Skalenfaktor
(6.4)
Bei der Berechnung durch Ru werden alle Intensita¨ten als gleich bedeutend fu¨r die
Analyse angenommen. Dagegen werden bei Rw die Diﬀerenz der Intensita¨ten nach
ihren Standardabweichungen gewichtet. Das reduzierte χ2 wird GOF (Goodness
Of Fit) genannt und wichtet nach der Diﬀerenz zwischen der Anzahl der Verfei-
nerungsparameter und der Anzahl der Intensita¨ten.
6.2.3 Korrekturfaktoren
Um a¨ußere Einﬂu¨sse, wie das Strahlenproﬁl der Ro¨ntgenquelle, Divergenz des
Ro¨ntgenstrahls und Probeneigenschaften, welche die Halbwertsbreite und damit
die maximale Intensita¨t beeinﬂussen, zu minimieren, wird als Messgro¨ße fu¨r die
Strukturanalyse die integrierte Intensita¨t eines Reﬂexes verwendet. Dabei wird
ein Winkelscan u¨ber die Position des Reﬂexes im reziproken Raum gemessen.
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Mit der Anpassung der Messpunkte an ein theoretisches Proﬁl oder durch eine
nummerische Integration erha¨lt man, nach Abzug des Untergrundes, den experi-
mentellen Wert der integrierten Intensita¨t des Reﬂexes. Die so erhaltenen Daten
mu¨ssen, mit fu¨r die Beugungsanordnung speziﬁschen Korrekturen, korrigiert wer-
den.
Es gibt vier verschiedene Faktoren, durch deren Produkt die integrierten Inten-
sita¨ten dividiert werden:
Ihklkorr =
Ihkl
LRPA
(6.5)
wobei die Intensita¨t Ihklkorr ∝ |Fhkl|2 (F=Strukturfaktor) ist. Die Korrekturfak-
toren L,R,P,A werden nun im Einzelnen kurz beschrieben. Fu¨r weitergehende
Details sei auf [27, 28] verwiesen.
Lorentzfaktor Mit dem Lorentzfaktor werden die in Winkelschnitten gemesse-
nen Reﬂexproﬁle auf reziproke Einheiten umgerechnet. Die Korrektur ist abha¨ngig
von der Geschwindigkeit von µ, δ, γ und von α. Fu¨r einen Θ-Scan zur Messung
eines Gitterstabes bei einem 6-Kreis-Diﬀraktometer ergibt sich folgender Faktor:
Lorentz = (2π)cos(α)sin(δ)cos(γ) (6.6)
dabei ist α der Winkel des streifenden Einfalls der Ro¨ntgenstrahlung zur Ober-
ﬂa¨chennormalen, δ und γ sind die Detektorwinkel. Eine detaillierte Abhandlung
ist zu ﬁnden in [28].
Polarisationsfaktor Die verwendete Synchrotronstrahlung ist senkrecht zur
Kristalloberﬂa¨che polarisiert. Besitzt der gebeugte Ro¨ntgenstrahl eine Kompo-
nente senkrecht zur Oberﬂa¨che muß diese mit folgenden Faktor korregiert wer-
den:
p = 1− [sin(α)cos(γ)cos(δ) + cos(α)sin(γ)]2 (6.7)
Dies ist fu¨r ′out-of-plane′ Reﬂexe der Fall. ′In-plane′ Reﬂexe haben keine Kom-
ponente in γ und mu¨ssen daher auch nicht korregiert werden.
Rod-interception-Faktor Die Annahme eines Detektors dessen Schlitzbereite
endlich ist, impliziert, daß wa¨hrend des Θ Scans eine Integration eines Stabab-
schnittes erfolgt. Der Detektors ist durch die out-of-plane Schlitze (Sγ) im γ
Winkel und durch die in-plane Schlitzbreite (Sδ) im δ Winkels limitiert (siehe
Abb. 6.6):
∆δ = ∆δ0/cos(γ) (6.8)
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wobei
∆γ = sγ/D
und
D=Abstand von Detektor zur Probe
(6.9)
Ob die Limitierung durch die out-of-plane Schlitze oder die in-plane Schlitze
erfolgt kann mit folgender Gleichung festgestellt werden:
dδ
dγ
∆γ
∆δ
=
sγ
sδ
|cos(γ)− cos(α)cos(δ)
sin(δ)cos(α)
sin(γ)| (6.10)
Ist das Verhltnis dδ
dγ
∆γ
∆δ
in dieser Gleichung 〉 1 dann limtieren die ′in-plane′ Schlit-
ze, ansonsten fu¨r 〈 1 sind die ′out-of-plane Schlitze′ limitierend. Erfolgt nun die
Eingrenzung durch die ′out-of-plane′ Schlitze des Detektors (ha¨uﬁgster Fall), kann
integrierte Ho¨he des Gitterstabes durch folgende Gleichung erhalten werden:
StabHo¨he = δq⊥ = (2π/λ)∆γcos(γ) (6.11)
Dieser δq⊥ Wert fu¨hrt zu einer Verbreiterung des Reﬂexproﬁles. δq⊥ ist von den
Detektorwinkeln und vom Einfallswinkel γ abha¨ngig und gegeben durch:
∆ΘGitterstabho¨he = [sin(γ0)/cos(α0)sin(δ0)]∆γ (6.12)
Fu¨r detailierte Herleitung der einzelnen Formeln sei auf [27] verwiesen.
Abbildung 6.6: Projektion der Gitterstabho¨he, limitiert durch out-of-plane Schlitze
von ∆γ aus [27]
52 KAPITEL 6. EXPERIMENTELLES
Aera-Correction-Faktor Die Streuung des detektierten Strahls erfolgt an dem
Teil der Probe, der von dem Ro¨ntgenstrahl getroﬀen wird. Erfasst wird allerdings
nur der Teil der Probe, welcher zwar getroﬀen wird, aber dann auch vom Detektor
betrachtet werden kann. Es ergibt sich ein Parallelogramm auf der Oberﬂa¨che des
Kristalls, dessen Gro¨ße abha¨ngig ist von der Breite des Prima¨rstrahls S1 und den
Detektorschlitzbreiten S2 (siehe Abb. 6.7)
A =
s1s2
sinδ
(6.13)
Abbildung 6.7: Darstellung des aktiv streuenden Bereichs der Probe. Die Begrenzung
des einfallenden und des ausfallenden Strahls erfolgt durch die Schlitzsysteme.
6.2.4 Messfehler
Systematische Fehler ko¨nnen bereits durch die Pra¨paration entstehen. Inhomogen
gereinigte oder bedampfte Kristalle ko¨nnen zu erheblichen Messfehlern fu¨hren.
Durch Fehlstellung des Kristalles, teilweiser Abschattung des einfallenden oder re-
ﬂektierten Strahls, wie auch durch Defekte im Kristall, kann die Intensita¨t ebenso
variieren. Um den systematischen Fehler zu deﬁnieren, werden symmetriea¨quiva-
lente Datenpunkte (z.B. symmetrische Gittersta¨be) gemessen. Man kann durch
diese Methode einen Wert, der den systematischen und statistischen Fehler bein-
haltet, berechnen. Zuna¨chst werden alle symmetrisch a¨quivalenten Datensa¨tze Ii
gemittelt und der statistische Fehler σstat wird fu¨r die gemittelten Intensita¨ten Ia
bestimmt:
Ia = (
N∑
i=1
Ii
σ2i
)/(
N∑
i=1
1
σ2i
) (6.14)
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Durch Fehlerfortpﬂanzung erha¨lt man den statistischen Fehler σstat:
σstat =
√√√√ N∑
i=1
σ2i (
δIa
δIi)
2
= 1/
√√√√ N∑
i=1
1
σ21
(6.15)
Aus dem Mittelwert der Quadrate < I2 > und dem quadratischen Mittelwert der
Intensita¨ten < I >2 wird die Standardabbweichung berechnet.
σstandard =
√
N
N − 1(< I
2 > − < I >2) (6.16)
=
√√√√ N
N − 1(
N∑
i=1
I2i
σ2i
)/(
N∑
i=1
1
σ2i
)− I2a
(6.17)
Sind alle mittleren Intensita¨ten (M) von symmetrisch a¨quivalenten gemittelten
Datensa¨tzen (also ebenfalls M) berechnet, wird der mittlere relative Fehler ε
durch eine weitere Mittelung berechnet:
ε =
1
M
M∑
j=1
σstandard,j
Ia,j
(6.18)
Dieser mittlere, relative Fehler wird als Fehlerwert fu¨r den ganzen Datensatz
angenommen, also auch fu¨r jene Daten, die keinen a¨quivalenten Messwert haben.
Die Standardabweichung fu¨r alle Datenpunkte ist dann:
σstandard,j =
√
σ2stat,n + (εIn)2 (6.19)
wobei In die mittlere Intensita¨t und σstat,n der mittlere statistische Fehler, fu¨r
die Messpunkte ist, die gemittelt wurden. Ansonsten wird die direkt gemessene
Intensita¨t und der zugeho¨rige statistische Fehler in die Formel eingesetzt.
6.3 Pra¨paration der Kristalle
Die Proben, n-dotierte Wafer (1 Ohm/cm2, 10 mm x10 mm, 0.525 mm dick)
wurden mehrfach mit einer 40 prozentigen HF-Sa¨ure gea¨tzt und dannach mit
H2O2 erneut oxidiert. Dadurch wurde das natrliche Siliziumoxid an der Ober-
ﬂa¨che entferntund eine du¨nnere Oxidschicht hergestellt. Nach dieser Prozedur
wurden die Proben sofort auf den Mo-Kristallhalter montiert, welcher die Pro-
ben mit Molybda¨nklammern ﬁxiert. Die Proben wurden u¨ber ein Wechselsystem
in die Hauptkammer eingeschleusst. Diese besitzt einen Basisdruck von 5 x 10−11
mbar. Die Proben mussten u¨ber mehrere Stunden mit Hilfe einer Elektronen-
stossheizung ausgegast werden. Dannach erfolgte die eigentliche Reinigung der
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Oberﬂa¨che durch rasches kurzes Erhitzen (Flashing) der Proben auf 1150-1200◦
C fu¨r 10-20 Sekunden. Es erfolgte eine U¨berpru¨fung der Reinheit der Proben
durch LEED-Bilder der jeweiligen Rekonstruktionen fu¨r die Siliziumoberﬂa¨chen
und durch AES-Messungen. Als eﬀektiv erwies sich das zyklische Erhitzen, hier-
bei wurde die Probe mehrfach kurz auf die Temperatur von 1150◦ C gebracht
und bei Erreichen eines Drucks ho¨her als 8x10−9 mbar sofort abgeku¨hlt. Diese
Prozedur wurde solange wiederholt bis der Druck 15 s unterhalb von 8x10−9 mbar
blieb.
Abbildung 6.8: LEED Bild einer sauberen Si(111)(7x7)
Das Verdampfen des zuvor reduzierten Praseodymoxides Pr2O3 erfolgte aus ei-
nem Wolframtiegel mittels eines Elektronenstrahlverdampfers. Die Eichung er-
folgte durch Kalibrierung des Ionenpartikelﬂusses des Elektronenstrahls.
Zur Darstellung der p(1x1)-Phase auf Si(111), welche epitakisch aufwa¨chst und
Abbildung 6.9: Wolframtiegel mit Pr2O3 Pulver
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als Ausgangsphase der weiteren Wachstumsversuche genutzt wurde, war eine Sub-
strattemperatur von 550 ◦C notwendig. Ein epitaktisches Wachstum bei Raum-
temperatur ist nicht mo¨glich. Weitere Details u¨ber die Wachstums- und Stabi-
lita¨tsbedingungen werden in Kapitel 10 behandelt. Wa¨hrend der Bedampfung der
Proben wurde der Druck von 9x10−9 mbar nicht u¨berschritten.
Kapitel 7
Eigenschaften der
Praseodymoxide
7.1 Kristallographie
7.1.1 Verschiedene Oxide des Praseodyms
Das Praseodym geho¨rt zu der Reihe der seltenen Erden. Es gibt zahlreiche sto¨chio-
metrisch unterschiedliche Sauerstoﬀverbindungen (siehe Abb. 7.1) mit dem Verha¨lt-
nis Pr:O von 1:1 bis 1:1.5, die mit folgender Formel beschrieben werden:
PrnO2n−2 (7.1)
Alle Verbindungen ko¨nnen in eine Untergruppe, des Fluoritstrukturtyps von PrO2
eingeordnet werden [30]. Die Verbindung Pr6O11 wurde in den Versuchen als Aus-
gangsmaterial benutzt. Durch Erhitzen des Materials im UHV desorbiert Sauer-
stoﬀ und man erha¨lt Pr2O3.
Es gibt drei Strukturtypen der Sesquioxide mit dem Verha¨ltnis Metall zu Sauer-
stoﬀ = 1:1.5. Die als A-, B- und C-Phasen bezeichneten Strukturen treten jeweils
abha¨ngig von den Temperatur- und Druckbedingungen auf. Diese sind in der Abb.
7.3 gezeigt [31, 29]. Bei dem Typ A handelt es sich um einen pseudohexagona-
len Strukturtyp, Raumgruppe P3¯m1 [32, 33], der Typ B kommt bei den Atomen
mit niedrig besetzen 4f Orbitalen, also auch bei Pr2O3, nicht vor (siehe Abb.
7.2). Der C-Typ wird mit der Raumgruppe Ia3¯ angegeben. Es ist durch Struk-
turanalysen nicht eindeutig bewiesen, dass es einen C-Typ der Pr2O3-Verbindung
gibt. Allerdings geben zahlreiche a¨ltere Aufzeichnungen die Gitterkonstante der
C-Verbindung an, ebenso die Raumgruppe [34, 30]. Ein berechnetes Pulverdia-
gramm ist seit 2004 in der NIST Datenbank zu ﬁnden.
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Abbildung 7.1: Phasendiagram fu¨r das PrOx-O2-System aus [29] α = weitreichende
nicht sto¨chimetrische ﬂuoritverwandte Phase, σ = weitreichende nicht sto¨chiometrische
C-Typ verwandte Phase, φ =kubischer-C-Typ, ι RO1.714±δ , 	 RO1.800±δ, δ RO1.818±δ ,
β RO1.833±δ
Abbildung 7.2: Auftreten der verschiedenen Strukturtypen fu¨r Sesquioxide bei ver-
schiedenen Temperaturbedingungen nach [31]
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Abbildung 7.3: Vier verschiedene Strukturtypen der Sesquioxide aus [29]
7.1.2 Der A-Typ des Pr2O3
Der klassische A-Typ ist die bei Raumtemperatur im UHV stabile Phase fu¨r
Pr2O3. Er wird als Lanthanoxid-Typ bezeichnet [32]. Diese Verbindung weist fu¨r
die Raumgruppe P3m1¯ folgende Lagen der Atome auf:
Pr in 1/3, 1/3, 0.24630
O1 in 0, 0, 0
O2 in 1/3, 1/3, 0.6555
Die Koordination der Pr-Atome ist 7. Es handelt sich um eine hexaedrische Posi-
tion. Die Bezeichnung der Atome entspricht der Nummerierung in Abb.7.4. Das
O1 beﬁndet sich in einer oktaedrischen Umgebung. Dies fu¨hrt zu einer sechsfa-
chen Koordination. O2 ist in einer tetraedrischen Position, entsprechend ist die
Koordinationszahl 4. Dabei haben drei Bindungen des O2 eine Bindungsla¨nge
von 0.2305 nm und die vierte Bindung eine La¨nge von 0.2461 nm. Im Gegensatz
dazu ist die Bindung zwischen Pr und O1 immer 0.2675 nm. In Abb. 7.5 a) und
b) sind die Atome in den Einheitszellen mit der Koordination nochmals gezeigt.
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Abbildung 7.4: A-Typ von Pr2O3, Raumgruppe P3¯m1, (Pr=dunkelgrau, O=hellgrau)
Die Gitterparameter der Struktur sind folgende:
a = b = 0.38598 nm
c = 0.60131 nm
α = β = 90◦
γ = 120◦
7.1.3 Der C-Typ des Pr2O3
Auch die C-Typ Modiﬁkation des Pr2O3 muss im Hinblick auf die Struktur der
Oxidschichten betrachtet werden. Der C-Typ ist stabil unter 400 ◦C und wird als
Manganoxid-Strukturtyp bezeichnet. Die Postionen der Atome entsprechend der
Raumgruppe Ia3¯ sind folgende:
Pr1 in 0, 0, 0
Pr2 in 0.28508 , 0, 0.25
O in 0.1293, 0.14708, -0.08347
Weitere Gitterparameter der Struktur nach [34] sind:
a = b = c = 1.114 nm
α = β = γ = 90◦
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Abbildung 7.5: A-Typ von Pr2O3, Koordinierung der Sauerstoﬀe an Pos. O1 und
O2. (Pr=dunkelgrau, O=hellgrau)
Diese Struktur la¨sst sich, wie viele andere Mischphasen der Praseodymoxide, von
der Kalziumﬂuoritstruktur ableiten, in welcher 1/4 der Sauerstoﬀatome entfernt
wurden.
Abbildung 7.6: Einheitszelle des C-Typs von Pr2O3, Raumgruppe Ia-3,
Pr=dunkelgrau, O=hellgrau
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Abbildung 7.7: Rietveldanalyse 1 des Praseodymoxidpulvers. Pr6O11 wurde im Va-
kuum zu Pr2O3 reduziert. Nach dem Belu¨ften der Kammer hydroxierte das Pulver zu
einer Pr(OH)2-Phase
7.2 Ro¨ntgenanalysen des Praseodymoxidpulvers
Zur Pra¨paration wurde ein Pr6O11-Pulver von Alfa Aesar mit einer Reinheit von
99.9% gekauft. Laut Hersteller erfolgt keine Zersetzung bei Normaldruck und
Raumtemperatur. Durch la¨ngeres leichtes Erhitzen, welches als Ausgasen bezeich-
net wird, konnte die Phase reduziert werden. Bekannt ist, dass das hexagonale
Pr2O3 eine dunkelgru¨ne Farbe besitzt. Die meisten anderen sto¨chmetrischen Pha-
sen sind weiß, außer dem Pr6O11, welches schwarz ist.
Um zu kla¨ren, wie das reduzierte Pulver reagiert, wenn die UHV-Kammer belu¨ftet
wird und ob sich andere Phasen bilden, wurden mehrere Pulverproben untersucht.
Dazu eignete sich eine Rietveldanalyse zur genauen Bestimmung von Phasenan-
teilen im Pulver. Fu¨r eine genaue Beschreibung des Verfahrens wird auf [35] S.
109-117 verwiesen.
Die erste untersuchte Probe war ein im UHV ausgegastes und reduziertes Pr6O11-
Pulver. Zur Messung wurde die Kammer belu¨ftet und das Pulver, welches in ei-
nem Wolframtiegel ausgegast wurde, entnommen. Die Messung des 2Θ-Spektrums
erfolgte an einem Pulverdiﬀraktometer von STOE. Durch mehrfache Aufnahme
und Addition der Intensita¨ten wurde eine Mittelung der Daten erzielt.
Die in Abb. 7.7 gezeigte Graﬁk stellt einen Vergleich des Pulvers mit der theo-
retisch angepassten Phase Pr(OH)2 dar. Das Pr6O11-Pulver wurde in der UHV-
Kammer zu Pr2O3 reduziert, dies war bereits wegen der Farbvera¨nderung des
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Pulvers gekla¨rt. Das Pulver reagierte an Atmospha¨re nach einigen Stunden na-
hezu vollsta¨ndig (98% ) zu Pr(OH)2. Dabei war eine deutliche Volumenzunahme
erkennbar. Die Farbe des Pulvers a¨nderte sich von schwa¨rzlich dunkelgru¨n in ein
gelblich, hellgru¨n.
Pr6O
(UHV +T=120−180◦C)
11 =⇒ 3Pr2O3 + O2 (7.2)
2Pr2O3 + 4H2O
(Luft+RT ) =⇒ 4Pr(OH)2 + O2
(7.3)
Diese Messung zeigte bereits, dass das reduzierte Pulver unter Atmospha¨re schnell
hydroxiert. Um zu kla¨ren, welche Phasen das Pulver auch nach la¨ngerer Zeit an
Atmospha¨re entha¨lt, wurde das Pulver nach einem Jahr nochmals gemessen. Das
Pulver war nach einem Jahr Lagerung bei Raumtemperatur immer noch gru¨nlich,
allerdings nicht mehr mit der grell gelben Fa¨rbung, sondern deutlich dunkler. In
Abb. 7.8 ist diese Messung zu sehen. Dabei zeigte sich, dass ein Teil des Pulvers
Wasserstoﬀ abgegeben hatte. Die Rietveldanalyse des Pulvers bestimmte einen
Anteil von 13.53 % PrO2. Ein großer Anteil, 86.47 % des Pulvers war weiterhin
die Pr(OH)2 Phase.
Abbildung 7.8: Rietveldanalyse 2 des Praseodymoxidpulvers. Im Vakuum reduziert
zu Pr2O3, an der Atmospha¨re hydroxiert zu einer Pr(OH)2-Phase. Nach Lagerung von
u¨ber einem Jahr an Luft reagierten 13.53 % des Pulvers unter Abgabe von H2 zu PrO2.
Pr(OH)2 + O
(Luft+RT,t=1Jahr)
2 =⇒ PrO2 + H2O
(7.4)
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Auch das bei Alfa Aesar erha¨ltliche Pr2O3 zeigte nach einer Rietveldanalyse einen
Anteil von u¨ber 30% Pr(OH)2. Eindeutig war, dass Pr2O3 an Luft und bei Raum-
temperatur nicht stabil ist.
Es zeigte sich nach Reduktion der verschiedenen Pulver in den UHV-Versuchen
kein Unterschied. Im Vakuum, nach entsprechendem Ausgasen, konnte jede Phase
zur Pra¨paration auf Pr2O3 reduziert werden und war daher fu¨r die Durchfu¨hrung
der Versuche geeignet.
Kapitel 8
Praseodymoxid auf
Siliziumoberﬂa¨chen
8.1 Literatur u¨ber Proxide auf Silizium
Eine erste Untersuchung eines Praseodymoxides, PrO2 auf Si(111), wurde von
Fork et al. [11] bereits im Jahre 1990 durchgefu¨hrt. Dabei erfolgte die Abschei-
dung des PrO2 mittels einem gepulsten Laser (PLD) bei einem Basisdruck von 1 x
10 −6 mbar. Das Targetmaterial Pr6O11 wurde bei einer Substrattemperatur von
550 - 600 ◦C abgeschieden. Die geringe Abweichung der Gitterkonstante (PrO2,
a= 5.4694 A˚, Si = 5.43 A˚) von 0.73% zu der Gitterkonstante des Siliziums fu¨hrte
zu einem glatten, epitaktischen Film, welcher auch an Luft mehrere Monate sta-
bil war. Es wurden Ro¨ntgenbeugungsstudien durchgefu¨hrt. Einige der verbotenen
und trotzdem gemessenen Reﬂexe der CaF2-Struktur von PrO2, wie (200), (222)
und (420), konnten zum Nachweis und Charakterisierung des Filmes dienen. Ein
Wachstum in 25 mTorr O2 fu¨hrte zu einer Verringerung und Verbreiterung der
gemessenen Intensita¨ten.
Das Wachstum von Pr2O3 auf Silizium (111) wurde 1993 von Tarsa et al. [36]
ebenfalls mit der Methode der gepulsten Laser- Abscheidung untersucht. Die
geringe Abweichung der Gitterkonstante des A-Typs des Praseodymoxides von
0.5% zu der des Siliziums hatte auf eine mo¨gliche stabile und epitaktische Schicht
hoﬀen lassen. Die optimale Substrattemperatur wurde mit 600 ◦C beschrieben.
Ein Wachstum erfolgte mit der (001)-Fla¨che der hexagonalen Phase (=A-Typ)
des Pr2O3 auf Si(111). Die in-plane Anordnung wurde mit [110]Pr2O3 ‖ [1-10]Si
angegeben. TEM-Elektronenbeugung, sowie ein θ − 2θ-Scan mit Ro¨ntgenstrah-
lung (FWHM=0,8◦), hatten dies neben den RHEED-Messungen besta¨tigt. Das
auf die Pr2O3-Schicht aufgewachsene Silizium zeigte eine Rotationsverzwillingung
um 180◦. Ein u¨bliches Resultat fu¨r (111)-Fla¨chen, die auf hcp-Oberﬂa¨chen auf-
wachsen. Eine hohe Defektdichte und Versetzungen wurden in beiden Schichten
beobachtet. Die kubische Phase des Pr2O3 wu¨rde mit a/2 (c-Pr2O3) = 5,567 A˚
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eine Abweichung von 2.5% zu aSifcc= 5,41 A˚ ergeben. Diese trat bis zu einer
maximalen Schichtdicke des Praseodymoxides von 25 A˚ nicht auf.
Abbildung 8.1: θ/2θ-Scans eines Pr2O3-Films auf Si(111).(a) A-Typ vor dem Pha-
senu¨bergang (b) C-Typ nach dem Phasenu¨bergang durch Tempern in N2 aus [37]
Mu¨ssig und Osten et al. fu¨hrten weitere zahlreiche Untersuchungen [38, 37, 39, 40,
41, 42, 43, 44, 45] an der epitaktischen Schicht des Praseodymoxides auf Si(111)
und Si(001) durch. Sie versuchten ein epitaktisches Wachstum auf Si(001) darzu-
stellen. STM-Bilder (Abb. 8.2) von Osten et al. zeigen zwei orthogonal zueinander
orientierte Schichten von Dimerketten auf der Oberﬂa¨che nach einer 3-minu¨tigen
Bedampfungszeit bei T= 600 ◦C [38]. Weitere Untersuchungen der Fla¨che mit
STM zeigten einen U¨bergang von Dimerketten zu einer p(3x1)-Struktur. Mit
XPS-Messungen konnte eine Verschiebung des 3d5/2 -U¨berganges zu niedrigerer
Energie bei steigender Schichtdicke beobachtet werden. Mu¨ssig et al. sahen dies
als Nachweis einer stetigen Vera¨nderung der sto¨chiometrischen Zusammenset-
zung. Eine erste sauerstoﬀreiche Zwischenschicht bildete sich an der Grenzﬂa¨che
zwischen dem Silizium und dem Oxid. Es wurde vermutet, dass es sich aufgrund
der kleinen Abweichung zwischen der PrO2-Gitterkonstante und dem Si-Si Ab-
stand um PrO2-Inseln handelt. Dieser Film, welcher langsam von PrO2 in Pr2O3
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Abbildung 8.2: STM Bilder einer Si(001)-Fla¨che nach 3 min. Bedampfung mit Pr2O3
bei T=600 ◦C (10x10nm2)[38] [42]
u¨bergeht, bedeutet erho¨hten Stress an der Zwischenschicht. Daher wurde von
Mu¨ssig et al. angenommen, dass sich nach einer kritischen Menge von Sauerstoﬀ
und ab einer gewissen Schichtdicke eine Amorphisierung zu einer Zwischenlage
aus PrOx bildete. Ab initio Berechnungen besta¨tigten die Annahme, dass sich ei-
ne Zwischenlage als Puﬀer zum Ausgleich der Gitterfehlanpassung gebildet hatte
[39].
θ/2θ Messungen von dickeren Schichten (z. B. 18 nm) zeigten nur einen Peak, der
als (440)-Netzebene des kubischen C-Typs von Pr2O3 indiziert wurde. φ-Scans
kla¨rten die Orientierung der (001)-Fla¨che des Oxides. Die [100]-Richtung lag mit
gleicher Wahrscheinlichkeit entweder parallel zu [011] oder zu [011¯]. Es handel-
te sich um zwei gleichwertige (110)-Doma¨nen des Pr2O3, die um 90
◦ zueinander
gedreht sind. RHEED und plan-view TEM-Aufnahmen besta¨tigten dies. Eine
U¨berwachsung dieser Schicht mit Silizium fu¨hrte zu einem polykristallinen Film.
Die Zwischenschicht zwischen dem Praseodymoxid und dem poly-kristallinen Si-
lizium war sehr viel rauher als die Grenzschicht zwischen Si-Substrat und der
Praseodymoxid-Schicht (siehe Abb. 8.3). D. Schmeisser et al. untersuchten eben-
falls mit XPS den Praseodymoxidﬁlm auf Si(001) und kamen zu der Annahme,
dass sich eine Silikatzwischenschicht bildet [46]. Weitere Studien [47] und Wachs-
tumstechniken [48] fu¨hrten alle weiterhin zu dem Ergebnis, dass sich eine Zwi-
schenschicht an der Grenze von Silizium und dem Oxidﬁlm bildet. Eine weitere
Pra¨parationsmethode wurde von Whang et al. [49, 50] angewandt: Verdampfen
von metallischem Pr unter Sauerstoﬀumgebung. Das Aufdampfen erfolgte auf ein
SiO2/Si-Substrat. Dies fu¨hrte bereits bei Raumtemperatur zu einer Silikatbildung
an der SiO2-Zwischenschicht.
8.1. LITERATUR U¨BER PROXIDE AUF SILIZIUM 67
Abbildung 8.3: Querschnitt TEM-Aufnahme eines Pr2O3-Filmes auf Si(001), bedeckt
mit Poly-Si aus [38] [40]
Die Ergebnisse auf Si(111) von Tarsa et al. wurden durch erneute Experimen-
te von J. Liu et al. besta¨tigt [37]. Eine erneute TEM-Aufnahme und eine θ/2θ-
Messung wurden durchgefu¨hrt. Desweiteren wurde nach Tempern in N2 mit leich-
tem Sauerstoﬀgehalt fu¨r 5 min bei 600 ◦C (siehe Abb. 8.1) ein Phasenu¨bergang
von dem A-Typ in den C-Typ von Pr2O3 entdeckt. Ro¨ntgenbeugungsmessungen
von Schro¨der et al. [51] u¨ber den Relaxationsmechanismus von Pr2O3-Filmen
zeigten bei 2Θ-Messungen an einem 4,2 nm dicken Film deutlich Intensita¨ten der
hexagonalen Phase. Die vertikale Stapelung wurde mit PrO, PrO2 angegeben.
Der Oxidﬁlm wurde mit verschiedenen Dicken ex-situ mittels Ro¨ntgenbeugung
untersucht. Dabei zeigte sich, dass sich das Wachstum von einem pseudomor-
phen Verhalten bei du¨nnen Schichten zu einem Festko¨rperwachstum entwickelte.
Oberhalb einer kritischen Dicke wurde eine Phasenumwandlung in der c-Phase
des Pr2O3 endeckt. Diese Phasenumwandlung wurde damit begru¨ndet, dass die
Umordnung von der hexagonalen zur kubischen Phase im wesentlichen durch
eine Reorganisation der Sauerstoﬀatome erfolgte. Die Praseodymatome dagegen
beno¨tigten nur eine kleine A¨nderung ihres Untergitters zur Bildung der kubischen
Phase.
Eine aktuelle Studie von Libralesso et al. [52] u¨ber das Wachstumsverhalten
von Pr2O3 auf Si(111) wurde mit STM durchgefu¨hrt. Bei sehr niedriger Be-
deckung wurden Linienstrukturen entdeckt, die bei weiterer Bedampfung drei-
eckige Fla¨chen auf der Oberﬂa¨che ausbildeten. Weitere Bedampfung fu¨hrte zu
einem geschlossenen Pr2O3-Film. Die Morphologie des Filmes war a¨ußerst ﬂach,
nur Stufen die bereits im Siliziumsubstrat vorhanden waren, konnten beobachtet
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Abbildung 8.4: Querschnitt TEM-Aufnahme eines Pr2O3-Filmes auf Si(111), bedeckt
mit Epi-Si aus [37][40]
werden (siehe Abb. 8.5). Das linienfo¨rmige Wachstum begann bei den Dimeren
der (7x7)-Struktur des Siliziums. Auch die dreieckigen Fla¨chen endeten an den
Dimerreihen der (7x7)-Rekonstruktion. An den Ra¨ndern der Fla¨chen waren je-
weils die Ha¨lften der (7x7)-Rekonstruktion zu sehen, welche einen Stapelfehler
besitzen. Die angrenzende (7x7)-Rekonstruktion blieb bis zur vollsta¨ndigen Be-
deckung der Oberﬂa¨che erhalten. Der geschlossene Pr2O3-Film ragte nur 0.8 A˚
u¨ber die (7x7)-Rekonstruktion des Siliziums. Dies war durch eine thermisch ak-
tivierte chemische Reaktion der Pr2O3-Moleku¨le mit dem Silizium zu erkla¨ren.
Dabei wird die (7x7)-Rekonstruktion vollsta¨ndig zersto¨rt. Die niedrige Ho¨he des
Films erkla¨rte sich aus diesem Auﬂo¨sen der Rekonstruktion, welche normaler-
weise 5.2 A˚ betra¨gt. Die Pr2O3-Moleku¨le besetzten diesen Platz. Die Dicke der
ehemaligen Rekonstruktion von 5.2 A˚ , zusammen mit der Ho¨hendiﬀerenz zu den
Oxidﬂa¨chen von 0.8 A˚ , ergibt 6 A˚. Die Filmdicke entsprach daher der Ho¨he der
C-Gitterkonstante der h-Pr2O3-Phase.
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Abbildung 8.5: STM-Bilder einer Si(111)-Fla¨che mit unterschiedlicher Bedeckung
von Pr2O3 aus [53]
Kapitel 9
Strukturanalyse mit
Ro¨ntgenbeugung
9.1 Messungen mit dem Ro¨ntgendiﬀraktometer
Die Experimente wurden an der MPI-MF Beamline der Angstro¨mquelle Karlsru-
he (ANKA), Deutschland durchgefu¨hrt. Unter Beru¨cksichtigung der Pr-Adsorptions-
kanten der K und L Schalen (siehe Tabelle 9.1) wurde eine Wellenla¨nge von 1.298
A˚ (Energie = 10KeV) gewa¨hlt. Damit die Oberﬂa¨chennormale der Probe parallel
zur Drehachse des ω-Kreises stand, wurde die Probe mit einem Laser positioniert
und mit den Winkeln1 χx und χy korrigiert. Mit Hilfe des Ro¨ntgenstrahles er-
folgte dann eine letzte Feinjustierung. Der Einfallwinkel α fu¨r das Auftreﬀen des
prima¨ren Ro¨ntgenstrahles wurde auf 3◦ gestellt.
1Die Winkel der Ro¨ntgenapparatur sind in dem Kap. 6.2 erkla¨rt und in Abb. 6.5 dargestellt.
Schalen Energie in KeV µ /ρ in cm2/g
M3 1.24220 7.224 E+03
M2 1.33740 6.513 E+03
M1 1.51100 5.235 E+03
L3 5.96430 5.214 E+02
L2 6.44040 5.857 E+02
L1 6.83480 5.836 E+02
K 41.9906 2.518 E+01
Tabelle 9.1: Die Adsorptionskanten von Praseodym
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Um die Oberﬂa¨che der Si(111) Probe zu beschreiben, wurde eine Transforma-
tion der Festko¨rperkoordinaten in Oberﬂa¨chenkoordinaten mit folgender Matrix
durchgefu¨hrt: 
 hsks
ls

 =


1
2 0 −12
−12 12 0
1 1 1



 HbKb
Lb

 (9.1)
Die Beschreibung der Reﬂexe erfolgt daher im Folgenden mit den berechneten
Oberﬂa¨chenkoordinaten. Diese lauten fu¨r die Oberﬂa¨che folgendermaßen:
a (Si111) = b(Si111) = 3.8402 A˚
c (Si111)= 9.405 A˚
α, β = 90◦, γ = 120◦
Fu¨r das Silizium fcc-Gitter ist die Gitterkonstante a = 5.4309 A˚, die Winkel
α, β, γ = 90◦. Eine Ru¨ckrechnung von den Oberﬂa¨chenkoordinaten in die fcc-
Gitterkoordinaten ist durch eine Matrixinversion mo¨glich.
Nachdem die Probe die notwendigen 550 ◦C erreicht hatte, wurde mit der Ver-
dampfung des Pr2O3 begonnen. Der Druck in der Kammer blieb dabei unter
10−8 mbar. Wa¨hrendessen wurden in-situ Messungen durchgefu¨hrt, um das Wachs-
tum des Filmes zu beobachten. Dabei wurde die Intensita¨t der Gittersta¨be mit
einem l-Scan gemessen. Es wurden Messungen u¨ber spezielle Maxima mit einem
Winkelscan (ω-Scan) vorgenommen. Dannach wurde die Probe auf Raumtempe-
ratur abgeku¨hlt. Die p(1x1)-Phase wurde dann mit LEED u¨berpru¨ft (siehe Abb.
9.1). Dann erfolgte die genaue Messung der Gittersta¨be fu¨r die Strukturanalyse.
Abbildung 9.1: LEED-Bild der p(1x1)-Phase bei 32 eV
72 KAPITEL 9. STRUKTURANALYSE MIT RO¨NTGENBEUGUNG
9.2 Modelle zur p(1x1) Struktur auf Si(111)
9.2.1 Modellentwicklung
Die gemessenen Daten, zehn Gittersta¨be [(01¯)(1¯1)], [(1¯2)(12¯)], [(1¯3)], [(02¯)(2¯2)]
[(02)(22¯)], [(01)], davon sechs unabha¨ngige, wurde detailiert mit ω-Winkelscans
gemessen. Die Intensita¨t der gemessenen Reﬂexe wurde mittels einer Lorenzfunk-
tion bestimmt und mit allen Korrekturfaktoren korrigiert. Wegen der geringen
Gitterfehlanpassung von 0.5% war eine der ersten Annahmen, dass das hexa-
gonale Pr2O3 mit der (0001)- Fla¨che auf der Si(111)- Oberﬂa¨che wa¨chst. Das
wurde auch durch die gleiche Symmetriegruppe P3m1 der beiden Fla¨chen deut-
lich. Außerdem wurde auch bereits in einigen Untersuchungen [36, 40] u¨ber das
Wachstum mit der (0001)-Fla¨che berichtet. Das LEED-Bild zeigte ebenfalls, dass
die Symmetrie und die Gitterkonstante erhalten geblieben sind. Eine Orientie-
rung der Gitter war durch diese Angaben bereits bekannt, wie sich jedoch die
Grenzﬂa¨che genau bildet, konnte dadurch nicht festgestellt werden.
Abbildung 9.2: Adsorptionspla¨tze auf der Si(111)-Oberﬂa¨che, a) Aufsicht b) Seiten-
ansicht
Zur Modellentwicklung musste als erstes die Oberﬂa¨che des Siliziums betrachet
werden. In Abbildung 9.2 sind die mo¨glichen Adsorptionspla¨tze gezeigt. Da Pra-
seodym ein starker Streuer ist, bringt es den wesentlichen Beitrag zur Intensita¨t
entlang der Gittersta¨be zwischen den Braggreﬂexen. Der Intensita¨tsverlauf der
Gitterstabmessungen deutete auf eine Interferenz von zwei stark streuenden Ato-
men hin. Damit konnte bei der Modellvorstellung von zwei Praseodymatomen
pro Einheitszelle ausgegangen werden. Auch die Dicke der Schicht wurde in einem
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ersten Schritt als mindestens so dick wie der Abstand zwischen zwei Praseody-
matomen angenommen. Ausgehend davon, dass die (0001)-Fla¨che des h-Pr2O3
auf der Oberﬂa¨che aufwa¨chst, entstehen dabei bereits in erster Betrachtung zwei
Modelle, welche die Symmetrie erhalten (siehe Abb.9.3). Die Einheitszelle des
h-Pr2O3 wa¨chst direkt auf der Einheitszelle der ideal terminierten Siliziumsober-
ﬂa¨che auf.
Modell 1a:
Der Adsorptionsplatz H3 (Abb.9.2a) ist der des ersten Praseodyms auf der Ober-
ﬂa¨che. Der erste Sauerstoﬀ adsorbiert auf dem Top-Adsorptionsplatz Abb.9.2 und
Abb. 9.3a.
Modell 2a:
Sitzt das Praseodymatom auf dem Adsorptionsplatz T4 (siehe Abb. 9.2 und Abb.
9.3b) kann dies ausgehend von Modell 1a als Rotation der Einheitszelle des Pra-
seodymoxides um 60◦ betrachtet werden. Der Sauerstoﬀ adsorbiert bei diesem
Modell ebenfalls auf dem Top-Adsortionsplatz.
Abbildung 9.3: a) Modell 1a Pr1 u¨ber dem H3 Platz, O1 auf Top b) Modell 2a Pr1
u¨ber dem T4 Platz, O1 auf Top
Zum Vergleich sind in Abb. 9.4 die zugeho¨rigen Intensita¨tsverteilungen der beiden
Modelle 1a und 2a dargestellt. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass eine Drehung
der Einheitszelle eine Verschiebung der Intensita¨ten bezogen auf die Braggpunkte
zur Folge hat.
Ein erster Vergleich mit den experimentellen Daten zeigte sofort, dass das Modell
1a nicht passend war. Die berechnete Kurve war gegenu¨ber den experimentellen
Daten verschoben. Dagegen zeigte Model 2a eine erste A¨hnlichkeit zwischen den
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Abbildung 9.4: Intensita¨tsverteilung an den Gittersta¨ben (01) und (10). Vergleich
der theoretischen Modelle fu¨r eine Siliziumoberﬂa¨che (durchgezogene Linie), fu¨r das
Modell 1a (gestrichelte Linie) und fu¨r das Modell 2a (gepunktete Linie).
berechneten und den experimentellen Werten. Dies favorisierte den Adsorptions-
platz T4 fu¨r Praseodym (siehe Abb. 9.5).
Ausgehend von der Raumgruppe des h-Pr2O3, P3m1 wu¨rde die Symmetrie im
Beugungsbild auch bei einer Verschiebung der Einheitszelle des Adsorbats entlang
der Gleitspiegelebene auf die drei Pla¨tze der Schraubenachsen erhalten bleiben.
Daher mussten auch Modelle der verschobenen Einheitszelle erstellt und gerech-
net werden (siehe Abb. 9.6). Dabei handelt es sich um eine Verschiebung der
Modelle 1a und 2a entlang der Gleitspiegelebene der Si-Einheitszelle. Um +0.333
bzw. -0.333 in der a und b Richtung der Gitterkonstanten der Einheitszelle wur-
den die Modelle verschoben. Die Modelle sind entsprechend ihrer urspru¨nglichen
Modelle als Modell 1b und 2b bezeichnet.
Das Modell 1b zeigte im Vergleich a¨hnlich schlechte Werte wie bereits Modell
1a. Die Orientierung der Einheitszelle, ob direkt auf der des Substrats oder auch
leicht verschoben, machte dabei keinen Unterschied. Auch nicht bei Modell 2b,
welches in einem ersten Vergleich ebenso gute Werte erzielte wie Modell 2a. Bei
genauerer Betrachtung und weiteren Vergleichsrechnungen zeigte sich allerdings,
dass der Abstand zwischen dem adsorbierten Sauerstoﬀ und dem obersten Silizi-
umatom unrealistisch hoch war. Um dies anzugleichen, wurde der Ho¨henabstand
zwischen Adsorbat und Substrat verringert. Dann ergab sich jedoch ein zu kleiner
Abstand zwischen dem adsorbierten Praseodym und dem na¨chstliegenden Silizi-
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Abbildung 9.5: Vergleich der experimentellen Daten mit den Modellen 1a und 2a.
Deutlich erkennbar ist, daß die Intensita¨tswerte bei Modell 1a vo¨llig verschieden sind
im Vergleich zum Experiment. Modell 2a zeigt dagegen einige A¨hnlichkeit.
umatom. Daher wurde auch Modell 2b verworfen.
Weiterhin war es mo¨glich, dass die Stapelung des h-Pr2O3 gar nicht mit der er-
sten Schichtfolge A, sondern mit der zweiten Schichtfolge B auf dem Substrat
begann. Dafu¨r mussten weitere Modelle aus den urspru¨nglichen Modellen 1a und
2a entwickelt werden. Der Begin mit der zweiten Schichtfolge entspricht einer
Verschiebung von 0.5 der La¨nge der Gitterkonstante C. Die resultierenden Mo-
delle wurden als Modell 1az und Modell 2az bezeichnet (siehe Abb. 9.7), z fu¨r die
Verschiebung des Models entlang z.
Ebenso wurden die verschobenen Modelle 1b und 2b nochmals mit der vera¨nder-
ten Stapelung modiﬁziert. Die als Modell 1bz und Modell 2bz bezeichneten Struk-
turvorschla¨ge sind in Abbildung 9.8 gezeigt. In allen vier Modellen mit der vera¨nder-
ten Stapelfolge (1az, 1bz, 2az, 2bz) existierte ein kurzer Abstand zwischen den Pr-
Pr Positionen. Der kalkulierte Abstand war deutlich kleiner als der im Experiment
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Abbildung 9.6: a) Modell 1b: Pr1 auf Top, O1 u¨ber dem T4 Platz b) Modell 2b: Pr1
auf Top, O1 u¨ber dem H3 Platz
Abbildung 9.7: a) Modell 1az: Pr2 u¨ber H3, O1 auf Top b) Modell 2az: Pr u¨ber T4,
O1 auf Top
beobachtete Abstand. Dies zeigte sich deutlich, da Praseodym der Hauptstreuer
in der Messung war. Diese Modelle passten daher nicht zu den experimentellen
Daten.
Eine Bindung des Praseodymatomes direkt an das Silizium war aufgrund des
mitverdampften Sauerstoﬀs nicht zu erwarten. Studien von Da¸browski et al. [54]
u¨ber die Bildungsenthalpie der Oxidation von Praseodym wurden als Funktion
des Sauerstoﬀpartialdruckes durchgefu¨hrt. Die Reaktion von Praseodymsiliziden
mit Sauerstoﬀ ist exotherm. Ist also Sauerstoﬀ vorhanden, reagiert dieser sofort
mit dem Silizid und formt bereits bei Raumtemperatur ein Praseodymsilikat. Da
Pr2O3 verdampft wurde, konnte davon ausgegangen werden, dass genu¨gend Sau-
erstoﬀpartialdruck vorhanden war und keine Pr-Silizidbildung erfolgte.
Weiterhin stellte sich die Frage, ob eine Sauerstoﬀterminierung an der Oberﬂa¨che
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Abbildung 9.8: a) Modell 1bz: Pr2 auf Top, O2 u¨ber T4 b) Modell 2bz: Pr2 auf Top,
O2 u¨ber H3
des Films, analog zu der klassischen Einheitszelle des Praseodymoxides, vorlag
oder nicht. Aufgrund der starken Streukraft des Praseodyms gegenu¨ber dem Sau-
erstoﬀ war dies mit einem ersten Modell nicht sofort zu bestimmen. Das gut an-
gepasste Modell 2a konnte mit Sauerstoﬀterminierung eine bessere U¨bereinstim-
mung mit den experimentellen Daten aufweisen. Die endgu¨ltige Strukturlo¨sung
wurde mit einer least-squares Verfeinerung von allen strukturellen Parametern
gefunden.
9.3 Ergebnisse der Strukturlo¨sung
Bei dem endgu¨ltigen Modell der Strukturlo¨sung handelt es sich um eine Verfei-
nerung von Modell 2a (siehe Abb. 9.10). Die experimentellen Daten im Vergleich
zu dem verfeinerten Modell sind in Abbildung 9.9 aufgetragen.
Die Filmdicke entspricht der c-Gitterkonstante einer Einheitszelle des h-Pr2O3,
welche 6.0131 A˚ betra¨gt. Die Einheitszelle des Oxides ist um 60◦ zu der Si(111)
Einheitszelle gedreht. Dabei liegt das erste adsorbierte Praseodymatom oberhalb
des T4 Adsorbatplatzes. Damit ist die [100]-Richtung der Einheitszelle des Oxides
in der [110]-Richtung der Si(111)-Zelle orientiert. Die bereits angegebene Rich-
tung aus den Studien [36, 40] wurde besta¨tigt. Das Model 2a zeigt eine sehr gute
U¨bereinstimmung mit den experimentellen Daten. Die genau bestimmten Posi-
tionen der symmetrisch unabha¨ngigen Atome sowie der systematischen Fehler
sind in der Tabelle 9.2 in relativen Koordinaten angegeben.
Die Bindung an das Substrat konnte durch diese Verfeinerung bestimmt werden.
Die Zwischenschicht bildet sich durch eine Si-O-Pr Bindung. Dies besta¨tigt auch,
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Atom x y z δ z
Si1 0.0000 0.0000 0.0000 -0.0150
O1 0.0000 0.0000 0.1754 0.0000
Pr1 0.6667 0.3333 0.3359 0.0012
O21 0.3333 0.6667 0.3999 -0.0152
O22 0.6667 0.3333 0.6026 0.0116
Pr2 0.3333 0.6667 0.6666 0.0117
O1 0.0000 0.0000 0.7920 -0.02275
Tabelle 9.2: Koordinaten der symetrisch unabha¨ngigen Atome in der Oberﬂa¨chen-
einheitszelle in relativen Einheiten der Si(111)-Einheitszelle, inkl. der Abweichung von
den Festko¨rperkoordinaten. Die Symmetrie fu¨r die bedeckte Oberﬂa¨che ist die Gleiche
wie die der Si(111)-Oberﬂa¨che, ebenso die La¨nge der a und b Vektoren, p3¯m1, a=b
= 3.84 A˚, α, β =90◦, γ =120◦. Die z-Koordinaten beziehen sich auf die La¨nge des
C-Gittervektors der Si(111)= 9.405 A˚.
dass keine Pr-Si Bindung pra¨sent ist. Die theoretischen Rechnungen [54] sind im
Einklang mit diesem Ergebnis. In der hexagonalen Festko¨rpereinheitszelle von
Pr2O3 besitzt der Sauerstoﬀ (O1), welcher an das Silizium bindet, eine sechsfa-
che Koordination. Drei 1/3 Elektronen des Sauerstoﬀes (O1) sind bei Ausbildung
eines epitakischen Filmes auf Si(111) mit Praseodym abgesa¨ttigt. Das verblei-
bende Elektron des Sauerstoﬀes bindet sich an das Silizium des Substrates. Die
Koordinationszahl a¨ndert sich auf 4, die Bindungsabsta¨nde zwischen Pr1 und O1
sind dabei identisch mit der Festko¨rperphase. Die mittleren Sauerstoﬀe O2) des
Filmes sind im Film gleich koordiniert wie in der hexagonalen Festko¨rperphase.
Das obenauﬂiegende Sauerstoﬀatom (O1) des Filmes ist an drei Praseodymatome
des Filmes gebunden (3x 1/3 Elektron = 1). Um diesen Sauerstoﬀ abzusa¨ttigen,
mu¨ssten alle drei Praseodymatome statt 3x 1/3 Elektronen (=1) dann 3x 2/3
Elektronen(=2) an den Sauerstoﬀ abgeben. Dies entspricht einer Koordinations-
vera¨nderung von Pr3+ zu einer Pr4+. Andererseits ko¨nnte die Kompensation auch
durch statistische Fehlordnungen im Film ausgeglichen werden. Dafu¨r spricht
die bekannte, hohe Sauerstoﬀmobilita¨t durch die Praseodymoxide, welche in den
Festko¨rperphasen besteht. Dies zeigen die verschiedenartigen Sauerstoﬀabsa¨tti-
gungen der verschiedenen Untergruppen der Sesquioxid-Phasen. Der Sauerstoﬀ
bevorzugt eine Bindung mit Praseodym, nur falls dies nicht mo¨glich ist, erfolgt
eine Pr-O-Si Bindung. Die ungesa¨ttigten Sauersoﬀatome diﬀundieren teilweise
und ein elektronischer Ausgleich erfolgt durch statistische Fehlstellen.
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Abbildung 9.9: Experimentelle Daten und das modiﬁzierte Modell 2a im Vergleich
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Abbildung 9.10: Endgu¨ltiges Modell 2a. Angabe der Bindungsla¨ngen inkl. Abwei-
chung zum Volumen
Kapitel 10
Stabilita¨t und
Wachstumsverhalten
10.1 Wachstum der p(1x1) Phase
Das Wachstumsverhalten von Pr2O3 ist deutlich abha¨ngig von der Temperatur
des Substrats und dem Sauerstoﬀpartialdruck der Umgebung. Zahlreiche Ver-
suche [36, 37, 40, 51] haben gezeigt, dass eine epitaktische Schicht, welche im
Rahmen dieser Arbeit als p(1x1) indentiﬁziert wurde, sich am Besten bei ei-
ner Substrattemperatur von 500-550 ◦C bildet. Ein epitaktisches Aufwachsen bei
Raumtemperatur ist nicht mo¨glich. Auch spa¨teres Tempern, des bei Raumtem-
peratur, aufgedampften Praseodymoxides fu¨hrt nicht zur Bildung einer epitakti-
schen Schicht.
Abbildung 10.1: ω-Scans eines (101) Reﬂexes eines Pr2O3 Films auf Si(111) bei
unterschiedlicher Bedeckung. Die Messwerte wurden fu¨r die Gitterstabmessungen der
Abb. 10.2 beno¨tigt.
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Abbildung 10.2: Intensita¨tsmessungen entlang des Stabes (1 0 L) eines Pr2O3-Filmes
auf Si(111) bei unterschiedlicher Bedeckung. Die zugeho¨rigen ω-Scans bei (hkl)=(101)
sind in Abb. 10.1 dargestellt.
STM-Untersuchungen von Libralesso et al. [52] erkla¨ren, wieso eine Tempera-
tur des Substrats von 500-550 ◦C erforderlich ist. Eine Aufhebung der (7x7)-
Rekonstruktion erfolgt an der Wachstumsstelle des Oxides. Dazu ist eine Diﬀusi-
on der u¨berza¨hligen Siliziumatome notwendig. Das Wachstum des Praseodymoxi-
des beginnt linienfo¨rmig auf der Si(111)(7x7)-Einheitszelle, entlang der Adatome
zwischen der Ha¨lfte mit und der Ha¨lfte ohne Stapelfehler. Eine Vergro¨ßerung zu
dreieckigen 2-dimensionalen Inseln geschieht bevorzugt in der Einheitszellenha¨lf-
te der (7x7)-Rekonstruktion ohne Stapelfehler. Die zusa¨tzlichen Siliziumadatome
der (7x7)-Rekonstruktion mu¨ssen sich an Stufen und Kanten des Substrates an-
lagern. Bei weiterem Wachstum der 2-dimensionalen Inseln wird dann auch die
Ha¨lfte der Substrateinheitszelle mit Stapelfehlern u¨berwachsen. Dennoch ist der
Energieunterschied fu¨r die Bildung der Schicht zwischen dem Teil der Einheits-
zelle mit Stapelfehler und dem Teil ohne Stapelfehler, deutlich auszumachen.
Die Ausdehnung der Inseln ist meist begrenzt durch die Einheitszellenha¨lften
der (7x7)-Rekonstruktion mit Stapelfehler. Die auftretenden dreiecksfo¨rmigen 2-
dimensionalen Inseln ragen dabei nur 0.8 A˚ u¨ber die (7x7)-Rekonstruktion hinaus.
Die (7x7)-Rekonstruktion auf den freiliegenden Fla¨chen bleibt erhalten. Daher ist
erst bei vollsta¨ndiger Bedeckung der Oberﬂa¨che ein reines p(1x1)-Bild im LEED
zu sehen.
Auch im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Substrattemperatur von mindestens
550 ◦C gewa¨hlt. Die Bedampfung erfolgte in Schritten von 5 Minuten, bei ei-
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Abbildung 10.3: LEED Aufnahme p(1x1)-Phase des Pr2O3 auf Si(111) bei 32 eV.
Die Pfeile kennzeichenen die Einheitszelle,
nem Flux von ± 5µA. Da die Verdampferquelle nicht zu eichen war und kein
Quarz-Monitor zur Verfu¨gung stand, wurde die Eichung anhand der Verdamp-
fungzeit und Emissionsstromes der Heizwendel, welche fu¨r die Darstellung der
p(1x1)-Phase notwendig ist, durchgefu¨hrt. Die p(1x1)-Phase wurde dann als 1
ML deﬁniert. Bereits bei einer Bedeckung von 0.5 ML konnte eine Vera¨nderung
der Intensita¨t des (101)-Reﬂexes mittels Oberﬂa¨chenro¨ngtenbeugung beobachtet
werden (siehe Abb. 10.1). Da das Praseodym ein starker Streuer ist, zeigten sich
die Intensita¨tsvera¨nderungen entlang des L-Stabes (siehe Abb. 10.2) deutlich. Im
LEED-Bild konnte weiterhin eine (7x7)-Rekonstruktion beobachtet werden, wenn
auch diﬀuser und mit ho¨herem Untergrund als bei der reinen Fla¨che. Dies steht
im Einklang mit der Arbeit von Libralesso et al. [52].
Nach weiterer Bedampfung des Kristalls und nachfolgendem Abku¨hlen des Sub-
strates, war die p(1x1)- Phase des Praseodymoxides in LEED sichtbar (siehe Abb.
10.3). Der Unterschied zwischen einer p(1x1)-Phase des Praseodymoxides und
einer fehlgeordneten Si(111)(1x1) wurde durch I(V) Kurven festgestellt. Dabei
wurden die Intensita¨ten der Reﬂexe (01) und (10) fu¨r die Si(111)(7x7) und die
p(1x1)-Phase bei Praseodymbedeckung verglichen. (siehe Abb. 10.4). Dadurch
konnte festgestellt werden, dass es sich bei dem LEED-Bild tatsa¨chlich um ei-
ne p(1x1)-Phase des Praseodymoxides handelt und nicht um eine fehlgeordnete
Si(111)-Oberﬂa¨che.
Mit Ro¨ntgenbeugung war die Form der Kurve bei 1 ML deutlich zu erkennen. Sie
ist durch die Anordnung der Einheitszelle des Adsorbates auf dem Substrat zu
erkla¨ren. Die Interferenz der stark streuenden Praseodymatome trug im Wesentli-
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Abbildung 10.4: Vergleich der LEED I(V)-Kurven, Si(111) mit Pr2O3 und reinem
Si(111)(7x7)
chen zu dem vera¨nderten Intensita¨tsverlauf entlang der Gittersta¨be zwischen den
Volumen Braggpunkten bei. Die Sauerstoﬀatome tragen im Vergleich zum Praseo-
dym nur mit kleinen Anteilen zum Intensita¨tsverlauf bei. Durch die Streuung mit
zwei Praseodymatomen entstehen zwei Maxima und ein Minimum. Ein Vergleich
der gemessenen Intensta¨t zu einem Modell mit 1 ML (2 Pr-Atome) und einem
Modell mit 2 ML ist in Abb. 10.5 dargestellt. Mit dem Auftreten einer solchen
Kurve wurde eine erste Annahme u¨ber die Dicke der Schicht gemacht. Der In-
tensita¨tsverlauf entspricht der Interferenz von zwei Praseodymatomen innerhalb
einer Oberﬂa¨cheneinheitszelle. Der Abstand zwischen den zwei Atomen konnte
dann bereits grob berechnet werden. Das Aufwachsen erfolgte mit einer Doppel-
schicht von Praseodymatomen, welche genau im gleichen Abstand angeordnet
waren, wie in der hexagonalen Festko¨rperphase des Pr2O3. Die Strukturlo¨sung
in Kapitel 9, die im Rahmen dieser Arbeit gemacht wurde, zeigte, dass auch die
Anordnung der Sauerstoﬀatome entsprechend der A-Typ-Festko¨rperphase war.
Die p(1x1)-Phase wurde ex-situ im Tapping Modus untersucht. Die Abb. 10.6
zeigt, dass die Oberﬂa¨che relativ gleichma¨ssig und fast vollsta¨ndig mit Pr2O3 be-
deckt war. Die RMS-Werte wurden berechnet mit RMS = 1.07 nm. Dies besta¨tig-
te die Bildung eines 1 ML-dicken Filmes auf der Oberﬂa¨che. Es zeigte auch die
maximale Ho¨hendiﬀerenz, welche im Bereich bis zu 1 nm lag. Bei dem genutzten
AFM war dieser Bereich bereits im Maximum der vertikalen Auﬂo¨sungsgrenze.
Ein Fehleranteil bei diesem Ho¨henproﬁl ko¨nnte daher bis 50% der gemessenen
Ho¨he betragen. Das heißt, dass bei einer glatten Fla¨che mit einem Ho¨henun-
terschied von 0.6 nm mo¨glicherweise ein vertikaler Ho¨henunterschied von 1 nm
gemessen wird. Allerdings kann ein ho¨herer Unterschied als 1 nm aufgrund der
10.1. WACHSTUM DER P(1X1) PHASE 85
Abbildung 10.5: Vergleich der experimentellen Daten der p(1x1)-Phase mit einem
Model mit 1 ML und mit einem Modell mit 2 ML, entsprechend einer bzw. zwei Ein-
heitszellen der hexagonalen Festko¨rperphase des Pr2O3.
Abbildung 10.6: a)Topographie der p(1x1)-Phase b)Fehlerabweichung von a)
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Abbildung 10.7: Messungen entlang des Stabes (-1 1 L) eines Pr2O3-Filmes auf
Si(111) bei einer Bedeckung gro¨ßer 1 ML. Die Darstellung ist in der Y-Achse mit
einem Oﬀset von 50% der Kurven untereinander zur besseren U¨bersicht versehen.
AFM-Daten ausgeschlossen werden. Damit sind diese Ergebnisse mit den Ro¨nt-
genmessungen im Einklang.
Weiteres Wachstum von mehreren Lagen Pr2O3 auf der (111)-Fla¨che wurde von
Schro¨der et al. [51] ex-situ mit Oberﬂa¨chenro¨ntgenstreuung untersucht. Die Mes-
sungen ergaben eine Vera¨nderung der Struktur des Substrates bei zunehmender
Dicke des Films. Bei Filmen mit einer Dicke von mehr als 4nm trat ein Pha-
senu¨bergang vom A-Typ auf den C-Typ des Pr2O3 auf. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden ebenfalls Messungen mit einer Filmdicke gro¨ßer als 1 ML durchgefu¨hrt.
Ein weiteres Wachstum auf dieser Fla¨che zeigte keine Bildung einer zweiten Pra-
seodymoxidschicht. Nach weiterer Bedampfung konnte bereits bei 1.5 ML eine
deutliche Abnahme der Intensita¨t im Maximum (L=1) der Kurve (hk) = (-11)
festgestellt werden. Ein leichter Anstieg bei L=2 wurde ebenfalls beobachtet (sie-
he Abb. 10.7). Die Abﬂachung der Intensita¨t setzte sich bis zu 2 ML deutlich
fort. Der leichte Anstieg bei L=2 verblieb, aber die Intensita¨t nahm nach einer
Bedeckung von 1.5 ML nicht weiter zu. Von einem Lagen fu¨r Lagen-Wachstum
kann daher nicht ausgegangen werden. Vielmehr scheint es sich um ein Stranski-
Krasnov-Wachstum zu handeln. Nach einer gro¨ßeren Bedeckung ist dann einen
Phasenu¨bergang zur kubischen Pr2O3-Phase zu beobachten.
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LEED I(V) Kurven
I(V) Kurven wurden unter senkrechtem Einfall des Prima¨rstrahles auf die Kri-
stalloberﬂa¨che gemessen. Zur Einstellung des Einfallswinkels auf 90◦ wurden die
I(V) Kurven symmetriea¨quivalenter Reﬂexe verglichen. Zur Kompensation des
Erdmagnetfeldes wurden bei den durchgefu¨hrten Experimenten Helmholzspulen
außerhalb der UHV-Kammer aufgestellt. Die Justierung wurde durch mehrere
Messungen verfeinert. Mit dem angebrachten Laser konnte die Einstellung zwi-
schen den einzelnen Pra¨parationsschritten reproduziert werden.
Die Aufnahme der I(V) Kurven erfolgte mittels einer CCD-Kamera. Die Steue-
rung der Energien erfolgte durch das Computerprogramm EE2000, welches auch
zur Auswertung der I(V) Kurven genutzt wurde. Die Intensita¨ten wurden u¨ber
einen Energiebereich von 28-200 eV aufgenommen. Die Intensita¨tswerte der Reﬂe-
xe wurden u¨ber die ganze Energiebreite ausgewertet. Die symmetriea¨quivalenten
Kurven wurden gemittelt, die erhaltenen Kurven wurden an der Prima¨rstrahlin-
tensita¨t normiert. Die experimentellen Kurven konnten dann mit den theoreti-
schen Modellen verglichen werden.
Die Strukturlo¨sung erfolgte wie bei der Ro¨ntgenstrukturanalyse u¨ber das Trial-
Error-Verfahren, welches in Kapitel 6.2 genauer beschrieben wird. Eine theore-
tisch entwickelte Modellvorstellung und deren simulierte I(V) Kurven wurden
mit den experimentellen Daten verglichen. Das benutzte Rechnerprogramm wur-
de von Over et al. [55] weiterentwickelt und speziell modiﬁziert. Vielfachstreuef-
fekte und nichtstrukturelle Parameter, wie der anisotrope Temperaturfaktor und
der Besetzungsfaktor, wurden in die Kalkulation integriert. Die Berechnung der
Vielfachstreueﬀekte erfolgte mit der in Kapitel 4.3 beschriebenen Layer Doubling-
Methode.
Die theoretisch aufgestellten Modelle entsprachen Modell 1a und Modell 2a der
Ro¨ntgenstrukturanalyse. Es handelt sich um eine Einheitszelle Pr2O3 in der hexa-
gonalen Phase direkt auf die ideale (1x1)-Terminierung der Si(111)-Einheitszelle
gesetzt (Modell 1a) oder um 60◦ dazu gedreht (Modell 2a). Der Vergleich zwi-
schen den theoretischen Modellen und den ersten experimentellen Daten ist in
Abb. 10.8 gezeigt. Verfeinerungen der Modelle fu¨hrten zu keinem akzeptablen
Ergebnis. Bei der Wiederholung des Experimentes a¨nderten sich die I(V) Kurven
in der Lage der Peaks und der Intensita¨t. Eine Eichung der Bedeckung war durch
die Verdampferquelle nicht mo¨glich. Da in dieser Kammer auch kein Quarzmo-
nitor exisitierte, konnte die genaue Bedeckung nicht reproduziert werden. Oh-
ne gleichma¨ssige vollsta¨ndige Bedeckung waren die I(V) Kurven nicht aussage-
kra¨ftig.
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Abbildung 10.8: Vergleich der experimentellen I(V)Daten mit den theoretischen Mo-
dellen a)(10) und b)(01).
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10.2 Bildung von Silikatinseln
Eine p(2x1)-Phase auf Si(111) erschien nach dem Tempern einer p(1x1)-Phase
auf u¨ber 730 ◦C in LEED. Zuna¨chst konnten deutlich scha¨rfere LEED-Reﬂexe in-
situ wa¨hrend des Temperns beobachtet werden. Beim Abku¨hlen wurden neben
den p(2x1) auch weitere Reﬂexe sichtbar, die einer
√
3x
√
3-Phase zugeordnet
werden konnten, welche koexistent auftritt (Abb. 10.9).
Abbildung 10.9: LEED-Aufnahme p(2x1) mit
√
3x
√
3-Phase bei 60 eV. Die durch-
gehenden Pfeile kennzeichnen die Einheitszelle der p(2x1)-Phase, die gestrichelten die
der
√
3x
√
3 Phase
Auch von dieser Phase wurden I(V) Kurven aufgezeichnet. Auf eine Auswer-
tung wurde aufgrund von weiteren Ergebnissen mit Ro¨ntgenbeugung verzichtet.
Mittels Ro¨ntgenbeugung wurde eine Inselbildung auf der Oberﬂa¨che festgestellt.
Es konnte die Bildung eines Intensita¨tsmaximums bei (1¯12) beobachtet werden
(siehe Abb. 10.7, 2 ML, T 〉 780◦ C). Der 2θ-Winkel fu¨r dieses Intensita¨tsmaxi-
mum betrug 26.216◦. Unter Beru¨cksichtigung der Auﬂo¨sung (und somit auch der
Fehlergro¨ße) des Detektors und der Geometrie, konnte dieser Winkel einem dhkl-
Wert einer PrSi2-Verbindung zugeordnet werden. Zahlreiche weitere bestimmte
dhkl-Werte weiterer Messungen besta¨tigten die Annahme der Bildung dieser Pha-
se als Inseln auf der Oberﬂa¨che.
Weiteres U¨berwachsen der Inseln mit Pr2O3 ist in Abb. 10.10 dargestellt. Wa¨hrend
der Messung entlang des Gitterstabes a¨nderte sich die Intensita¨t nicht. Nur der
Untergrund der Messung erho¨hte sich. Eine erneute Bildung einer epitaktischen
Schicht war nicht mo¨glich.
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Abbildung 10.10: U¨berwachsen der PrSi2-Inseln mit Pr2O3 auf Si(111), Messungen
entlang des Gitterstabes (-11L) bei verschiedener Bedeckung. Die Darstellung ist in der
Y-Achse mit einem Oﬀset von 50% der Kurven untereinander zur besseren U¨bersicht
versehen.
Die mit LEED beobachtete p(2x1) und die
√
3 x
√
3-U¨berstrukturen konnten als
Submonolayer-Bedeckung von Praseodym auf Silizium identifziert werden. Das
LEED-Bild ist identisch mit einer Beschreibung eines LEED-Bildes von metal-
lischem Praseodym auf Si(111) von Grill et al. [56]. Die p(2x1)-Phase wird als
stabile Phase bei Temperaturen von u¨ber 450 ◦C bezeichnet. Die koexistente
√
3
x
√
3-Phase gilt als die stabile Phase unterhalb einer Temperatur von 350 ◦C.
Die Probe wurde ex-situ mit AFM im Tapping Modus untersucht. Wa¨hrend bei
der p(1x1)-Phase eine relativ geschlossene und gleichma¨ßige Fla¨che beobachtet
werden konnte, wurde bei der Untersuchung dieser Probe eine deutliche Inselbin-
dung festgestellt (siehe Abb. 10.11). Ein Ho¨henproﬁl (siehe Abb. 10.11b))entlang
der gestrichelten Line von Abb. 10.11a) zeigt, wie groß die Inseln sich ausbildeten.
Die Inseln waren zwischen 45-65 nm hoch und durchschnittlich 250 nm im Durch-
messer. Sie zeigen eine dreieckige Form. Diese ist jedoch nicht die wirkliche Form
der Inseln. Es handelt sich hierbei um die bereits beschriebene Spitzenabbildung.
Daher konnte eine eindeutige Orientierung der Inseln zum Substrat konnte nicht
festgestellt werden. Die Ho¨henunterschiede sind dagegen richtig aufgelo¨st.
Die Fla¨che zwischen den Inseln war sehr gleichma¨ßig und ﬂach. Durch das Tem-
pern u¨ber la¨ngere Zeit ist kein Pr2O3 auf der Oberﬂa¨che verblieben. Es hat sich
nahezu vollsta¨ndig in PrSi2 und SiO dekompensiert, welches von der Oberﬂa¨che
abgedampft ist. Die verbliebenen Praseodymatome auf der Siliziumﬂa¨che zwi-
schen den Inseln formten dann die in der Literatur [56] bezeichnete p(2x1)-Phase
von metallischen Praseodym auf der Oberﬂa¨che.
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Abbildung 10.11: a) 3-dimensionale Darstellung der PrSi2-Inseln b) Topographie-
Messung c) Ho¨henproﬁl entlang der in a) gezeichneten Linie. Die dreieckige Form ist
eine Folge der Spitzenabbildung und nicht die reale Ausdehnung der Inseln.
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10.3 Die p(5x1)-Phase
Eine ungeordnete p(5x1)-Phase konnte durch la¨ngeres Tempern u¨ber 730 ◦ C der
zuvor beschriebenen p(2x1)(
√
3x
√
3)-Phase beobachtet werden. Im LEED-Bild
entlang der Richtungen [10] und [01] trat eine Streifung auf (siehe Abb. 10.12).
Die Reﬂexe der anderen beiden Phasen verschwanden. Durch einen Linien-Scan
konnte eine fehlgeordnete p(5x1)-Phase bestimmt werden.
Abbildung 10.12: LEED-Aufnahme p(5x1) ungeordnete Phase nach weiterem Tem-
pern der p(2x1)(
√
3x
√
3)-Phase. Die Pfeile kennzeichnen die Einheitszelle.
Dabei handelte es sich um eine Phase mit geringerer Bedeckung von Praseodym
auf der Oberﬂa¨che als bei der p(2x1) Phase. Dies konnte durch ein Zusammen-
laufen und Wachsen der Inseln erkla¨rt werden. Es bildeten sich gro¨ßere Inseln
des Silizides PrSi2. Das notwendige Praseodym diﬀundierte zu den Inseln und ei-
ne Submonolage zwischen den Inseln mit weniger Praseodym auf Si(111) begann
sich zu bilden. Diese konnte allerdings aufgrund der Inseln keine großﬂa¨chige Ord-
nung bilden und daher war im LEED-Bild eine statistische Fehlordnung zu sehen.
Bei Versuchen, bei welchen das Substrat nicht vollsta¨ndig mit Pr2O3 bedeckt
wurde und die Proben auf Temperaturen gro¨ßer als 700-730 ◦C gebracht wurden,
konnte die Bildung einer geordneten p(5x1)-Phase in LEED beobachtet werden
(siehe Abb. 10.13).
Messungen in der hk0 Ebene mit Ro¨ntgenstrahlung wiesen jedoch keine Bildung
von U¨berstrukturgittersta¨ben nach. Der Intensita¨tsverlauf der Grundgittersta¨be
entlang L entsprach weder der p(1x1)-Fla¨che noch der sauberen Silizium(111)-
Fla¨che. Wa¨hrend bei dem Gitterstab (10) eine leichte Erho¨hung der Intensita¨t
im Bereich von L = 1-2.5 im Vergleich zum reinen Silizium (siehe Abb. 10.15)
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Abbildung 10.13: LEED Aufnahme p(5x1)-Phase, geordnet. Auftreten nach Tempern
einer mit 2 A˚ Pr2O3 bedeckten Si(111)-Oberﬂa¨che. Pfeile kennzeichnen die Einheitszelle
auftrat, zeigte sich bei dem Gitterstab (01) eine deutliche A¨nderung zwischen L
= 2-3.5. Diese Kurvenform (siehe Abb. 10.14) ist typisch fu¨r eine Vergro¨ßerung
der Absta¨nde zwischen den oberen Lagen des Kristalles (siehe auch [19]). Die Re-
aktion von Praseodym mit Silizium hat zu der Abstandsvera¨nderungen innerhalb
Siliziums gefu¨hrt. Die Intensita¨tswerte in der Na¨he des Braggpunktes waren da-
gegen genaustens reproduzierbar und identisch mit den Werten der p(1x1)-Phase.
Das Auftreten einer p(5x1)-Phase einer du¨nn pra¨parierten Probe besta¨tigte, dass
sich diese Phase bei niedriger Pr-Bedeckung und anschließendem Tempern bildet.
Zu den Ro¨ntgenmessungen auf Si(111) wurden begleitend AES-Messungen durch-
gefu¨hrt. Dabei ging es vor allen Dingen um die Frage, wie bzw. ob sich die Sau-
erstoﬀkonzentration wa¨hrend des Temperns an der Oberﬂa¨che vera¨ndert. Um
einen Vergleich zwischen verschiedenen Messungen zu erstellen, genu¨gt es bei
AES nicht, die einzelnen Messkurven u¨bereinander aufzutragen. Abha¨ngig von
Schwankungen der Prima¨rspannung der Elektronenkanone sowie der Positionie-
rung des CMA-Zylinders und der Probe fa¨llt die Intensita¨t unterschiedlich aus.
Daher wurde, wie im Kapitel 5.1 beschrieben, die Peakho¨he der einzeln gemesse-
nen AES-U¨berga¨nge bestimmt und ein Verha¨ltnis der Peak-zu-Peak-Ho¨he gebil-
det.
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Abbildung 10.14: Vergleich der Intensita¨tswerte entlang des Gitterstabes (10L) fu¨r
die p(1x1)-Phase und die p(5x1)-Phase
Abbildung 10.15: Vergleich der Intensita¨tswerte entlang des Gitterstabes (01L) fu¨r
die p(1x1)-Phase und die p(5x1)-Phase. Die Absta¨nde zwischen den obersten Lagen des
Kristalls haben sich vergro¨ßert. Dies ist durch die Vera¨nderung der Intensita¨t zwischen
L=2-3 erkennbar.
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Fla¨che Theo.E. Exp.E Ratio zu 119 ev Ratio zu 87/92 eV
p1x1 508 509.90 0.03896 0.03244
p5x1 508 508.87 0.25012 0.03824
Pr2O3 Inseln 508 509.40 0.26313 0.05038
Tabelle 10.1: Messwerte des AES-U¨berganges bei 508 eV (Sauerstoﬀ), Verha¨ltnis zu
den AES-U¨berga¨ngen von Pr bei 119 eV und von Pr/Si bei 87/92 eV.
Abbildung 10.16: AES-Kurven p(1x1) und p(5x1) im Vergleich. Die einzelnen AES-
U¨berga¨nge sind beschriftet. Die U¨berga¨nge von Pr bei 87 eV und von Si bei 92 eV sind
nicht einzeln aufzulo¨sen.
Die Schwierigkeit bei diesem System war allerdings, dass bei der Bedeckung
der Silizium-Oberﬂa¨che beide Silizium-AES-U¨berga¨nge (92 eV und 102 eV) von
Praseodym AES U¨berga¨ngen u¨berlagert wurden. Die Messungskurven der AES-
U¨berga¨nge bei einer p(1x1)-Phase und bei einer p(5x1)-Phase sind in Abbildung
10.16 dargestellt.
Um den Unterschied der Sauerstoﬀmenge an der Oberﬂa¨che und eine Vera¨nde-
rung der Bindungsverha¨ltnisse des Sauerstoﬀs zwischen den Phasen p(1x1) und
p(5x1) zu betrachten, wurden die Verha¨ltnisse des Sauerstoﬀu¨bergangs zu dem
reinen Praseodymu¨bergang bei 119 eV und dem U¨bergang von Praseodym und
Silizium bei 87/92 eV gebildet (siehe Tab. 10.3).
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Fla¨che Theo.E. Exp.E Ratio zu 119 ev Ratio zu 508 eV Ratio zu 87 eV
p1x1 67 65.17 0.54133 13.89397 0.45073
p5x1 67 62.78 7.05341 28.20002 1.07834
Tabelle 10.2: Messwerte des AES-U¨berganges bei 67 eV (Praseodym), Verha¨ltnis zu
den AES-U¨berga¨ngen von Pr bei 119 eV, von Sauerstoﬀ bei 508 eV und von Pr/Si bei
87/92 eV.
Es ist eine Vera¨nderung der Position des KLL-Sauerstoﬀ-U¨bergangs zu beob-
achten. Eine Verschiebung von u¨ber 1 eV zu niedrigen Energien von 509.9 eV
zu 508.87 eV wurde festgestellt. Dies deutete auf eine A¨nderung der Bindungs-
verha¨ltnisse des Sauerstoﬀs hin. Allerdings liegt laut Literatur [57] der KLL-U¨ber-
gang bei verschiedenen Oxidationstufen von Sauerstoﬀ mit Silizium immer bei
einem stabilen Wert von 505 eV. Das Verha¨ltnis zwischen dem KLL-Sauerstoﬀ-
U¨bergang und dem Pr-AES-U¨bergang bei 119 eV a¨ndert sich deutlich. In diesem
Fall liegt eine starke Verringerung der Intensita¨t des U¨bergangs bei 119 eV bei
der p(5x1)-Phase gegenu¨ber allen andern U¨berga¨ngen vor. Leider konnte kein
Vergleich zur Deutung dieses Intensita¨tsabfalls in der Literatur gefunden werden.
Jedoch ist ein Intensita¨tsabfall des Si-LVV-U¨bergangs fu¨r eine erho¨hte Oxida-
tion bekannt [57]. Dieser ist verbunden mit einer Verschiebung zu niedrigeren
Energien. Ein solcher Abfall der Intensita¨t konnte beobachtet werden im Ratio
zu dem KLL-Sauerstoﬀ-U¨bergang bei 508eV (10.4). Auch eine Verschiebung des
Si-LVV-U¨bergangs niedrigeren Energien, von 82.64 eV zu 81.58 eV wurde festge-
stellt. Dies deutet auf eine Oxidation des Siliziums an der Oberﬂa¨che. Allerdings
kann diese Annahme nur eingeschra¨nkt in Betracht gezogen werden, weil dieser
AES-U¨bergang von einem Pr-AES-U¨bergang u¨berlagert wurde.
Eine deutliche Intensita¨tsvera¨nderung konnte bei den AES-U¨berga¨ngen von Pra-
seodym festgestellt werden. Das Verha¨ltnis zwischen dem Pr-AES-U¨bergang bei
67 eV zu dem Sauerstoﬀ U¨bergang bei 508 eV, sowie zu dem Pr/Si-U¨bergang
bei 87/92 eV ist deutlich angestiegen (siehe Tab. 10.3). Dieser AES-U¨bergang
tritt deutlich ha¨uﬁger bei der p(5x1)-Phase auf. Neben der Abschwa¨chung des
AES-U¨bergangs von Pr bei 119 eV ist der Anstieg des AES-U¨bergangs bei 67 eV
ein deutliches Zeichen der unterschiedlichen Bindungsverha¨ltnisse zwischen den
beiden Phasen. Gemeinsam mit den Ro¨ntgenmessungen kann dies als Bildung
von Pr-Si Bindungen gedeutet werden.
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10.4 Bildung von Praseodymoxidinseln
Zur Untersuchung der Reaktion mit Sauerstoﬀ wurde eine atomare Sauerstoﬀ-
quelle verwendet. Der Aufbau ist in Abbildung 10.17 dargestellt. Der Sauerstoﬀ
wurde dazu in ein Quarzglasrohr außerhalb der Hauptkammer eingelassen. Mittel
eines Mikrowellengenerators wurde der Sauerstoﬀ angeregt und dann wurde das
Plasma gezu¨ndet. Die Abbildung 10.18 zeigt das Translationssystem mit dem im
Quarzrohr dem Sauerstoﬀplasma.
Abbildung 10.17: Aufbau der genutzen atomaren Sauerstoﬀquelle
U¨ber ein kleine O¨ﬀnung zwischen dem Quarzglasrohr und der UHV-Hauptkammer
konnte der Sauerstoﬀ dosiert werden. Dabei wurde u¨ber eine lineare Translation
das Glasrohr direkt vor den Kristall gefahren. Dies ermo¨glichte, dass der Druck
in der Hauptkammer deutlich niedriger gehalten wurde als der Sauerstoﬀdruck,
der die Probe umgab. Die Quelle lieferte 80% molekularen und 20% atomaren
Sauerstoﬀ. Der maximale Druckanstieg in der Versuchskammer betrug 2x10−8
mbar.
Eine p(5x1)-Phase wurde bei einer Temperatur von 550 ◦C atomarem Sauerstoﬀ
ausgesetzt. In-situ Messungen mit Ro¨ntgenbeugung zeigten eine Inselbildung. Bei
Messungen entlang von Gittersta¨ben konnten mehrere Intensita¨tsmaxima beob-
achtet werden. Der 2Θ-Wert dieser Intensita¨ten wurde berechnet, um die ent-
standene Phase zu identiﬁzieren. Die Messanordnung zur Bestimmung der Inseln
ist in Abbildung 10.19 schematisch dargestellt. Daten aller bekannten Verbin-
dungen aus den Atomen Pr, O und Si wurden zur Identiﬁkation herangezogen.
Die 2Θ-Werte konnten eindeutig der hexagonalen Phase von Pr2O3 zugeordnet
werden. Zur Kontrolle wurde der 2Θ-Wert einer noch nicht gemessenen Netzebe-
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Abbildung 10.18: Aufnahme der Sauerstoﬀquelle im Betrieb. Das Quarzglasrohr mit
dem Sauerstoﬀ ist mit einem Pfeil gekennzeichnet.
2Θ hkl Messung Nr.
22.80◦ (01¯1) 206
32.21◦ (102) 139, 173, 192, 194
21.43◦ (21¯0) 140
Tabelle 10.3: Gemessene 2Θ-Werte und die zugeho¨rigen (hkl) Ebenen. Die Auswer-
tung ergab, dass es sich um h-Pr2O3-Inseln handelte.
ne dhkl=(0 1¯ 1) berechnet und nach der zugeho¨rigen Intensita¨t gesucht. Auch
diese konnte gemessen werden. Alle dazu bestimmten Werte sind in Tab. 10.4
dargestellt.
Weiteres Tempern der Fla¨che bis u¨ber 900 ◦C unter Sauerstoﬀzugabe zeigte wei-
terhin Intensita¨ten, die der hexagonalen Praseodymoxidphase zugeordnet werden
konnten. Um die Verteilung der Inseln und deren laterale Orientierung zum Sub-
strat festzustellen, wurde die Probe bei der Messung u¨ber einen Winkelbereich
von 120◦ mit einem ﬁxen 2Θ-Wert fu¨r die Netzebene (h k l) = (1 0 2) gedreht.
Diese Messung wurde mehrfach wa¨hrend des Temperns durchgefu¨hrt. Das Er-
gebnis ist in Abbildung 10.20 dargestellt. Es zeigte sich, dass mehrere Inseln mit
unterschiedlicher Rotation gegeneinander entstanden waren. Die meisten Inseln
waren weniger als 20◦ gegeneinander gedreht. Die gemessene Netzebene (102) der
Inseln zeigte eine Vorzugsrichtung in der Orientierung zum Substrat. Die Ha¨ufung
der gemesenen Bragg-Punkte der Inseln um 68◦ Theta ist in der Abb. 10.20 zu
sehen. Dieser Theta Wert entsprach der [11¯0]-Richtung des Siliziumkristalls. Da-
mit kann als Vorzugsrichtung der Inseln eine Orientierung der [100]-Richtung der
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Abbildung 10.19: Messung der Reﬂexe der Pr2O3-Inseln auf der Siliziumoberﬂa¨che
mit Ro¨ntgenbeugung. Zur Berechnung wurde davon ausgegangen, daß die Inseln mit
der (001)-Fla¨che aufwachsen. Die Reﬂexe der Inseln konnten dann als hexagonale Phase
des Praseodymoxides identiﬁziert werden.
Abbildung 10.20: Verteilung der Praseodymoxid-Inseln entlang eines 2Θ-Rings der
Netzebene (1 0 2) wa¨hrend des Temperns
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Abbildung 10.21: Messung des Gitterstabes (1 0 L). Vergleich zwischen der p(1x1)-
Phase und der Inselbildung nach Tempern
hexagonalen Praseodymphase zu der [11¯0]-Richtung des Siliziums angegeben wer-
den. Dies entspricht der selben Orientierung wie in dem epitaktischen Film der
p(1x1)-Phase. Als Ursache der anderen lateralen Orientierung einiger Inseln ist
das vorher gebildete Silizid und die Oxidation der freiliegenden Silizium Fla¨che
anzusehen, welche eine Orienterung am Substrat verhinderte.
Beim Vergleich der einzelnen Messungen u¨ber den Temperzeitraum konnte al-
lerdings auch festgestellt werden, dass sich die Intensita¨ten der verschieden ori-
entierten Inseln vera¨nderten. Die Vera¨nderung war teilweise so stark, dass eine
Intensita¨t zwischen zwei Messungen komplett verschwand, dafu¨r wurden andere
Intensita¨ten erschienen oder gro¨ßer wurden. Dies erkla¨rt sich durch die Desorp-
tion von Si-O von der Oberﬂa¨che, welche bei den hheren Temperaturen erfolgte.
Durch diese Desorption an der Oberﬂa¨che konnten weitere Inseln eine Orientie-
rung entlang der Vorzugsrichtung einnehmen.
Es wurde bei dieser Probe mit der Praseodymoxid-Inselbildung eine Messung des
Gitterstabes (10L) durchgefu¨hrt. Ein Vergleich der Intensita¨ten mit der p(1x1)-
Fla¨che ist in Abbildung 10.21 aufgetragen. Im Gegensatz zu der p(1x1)-Fla¨che
war bei der Inselbildung der Intensita¨tsverlauf fast identisch mit der reinen Silizium-
Fla¨che. Nur im Bereich L= 2.5 - 3.2 konnte eine leichte Erho¨hung der Intensita¨t
festgestellt werden, welche auf eine Oberﬂa¨chenrauhigkeit oder eine A¨nderung
des interatomaren Abstandes der Substratatome in den oberen Lagen zuru¨ck-
zufu¨hren sein ko¨nnte.
Ex-situ AFM-Messungen besta¨tigten die Ro¨ntgenergebnisse. Die Abbildungen
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Abbildung 10.22: a) Topographische Darstellung der Pr2O3-Inseln ,eine hexagonale
Phase ist makroskopisch gekennzeichnet durch einen 120◦-Winkel b) Fehlerabweichung
von a)
10.22 und 10.23 zeigen die Messungen der Oberﬂa¨che. Eine Inselbildung war ein-
deutig zu erkennen.
Bei einigen Inseln konnte man die hexagonale Phase durch die Form der In-
selra¨nder erkennen, sie zeigten 60◦ und 120◦ Winkel. In der topographischen
Abb. 10.22a ist dies dargestellt. Auch die leichte Rotation zwischen den ein-
zelnen Inseln, welche bereits durch die 2Θ-Messung festgestellt wurde, ist mit
AFM-Messungen besta¨tigt. Die Drehung der Orientierung zwischen den einzelnen
Inseln ist in der Abb. 10.23b mittels Tangenten an den einzelnen Inseln darge-
stellt. In der dreidimensionalen Darstellung 10.24a von der Topographiemessung
aus 10.22 ist deutlich zu sehen, dass es sich um sehr steile, meist einzeln stehende
Inseln handelt. Im Gegensatz zu den Silkatinseln, welche deutlich an vielen Stel-
len zusammengewachsen sind. Die Fla¨che zwischen den Inseln ist etwas rauher
und zeigt keine Gleichma¨ßigkeit, wie bei den Silikatinseln.
Die Inselho¨he liegt in dem gezeigten Ho¨henproﬁl 10.24b zwischen 7 und 12 nm.
Dies entspricht dem Durchschnitt der Inseln auf dieser Fla¨che. Inselgro¨ßen lie-
gen fu¨r die gro¨ßeren und ho¨heren Inseln bei 80-125 nm, fu¨r die kleineren und
niedrigeren Inseln bei 40-60 nm. Das die Inseln stark in die Ho¨he wachsen, ist
im Einklang mit der Annahme der theoretischen Rechnungen aus [54], dass sich
bei Temperaturen des Substrats bis zu 1000 ◦C keine stabile Bindung zwischen
Si-O-Pr bilden kann. Die niedrigere Ho¨he der Inseln, verglichen mit den aus Sili-
kat gebildeten Inseln, ist auf die urspru¨ngliche Bedeckung der Fla¨che mit Pr2O3
zuru¨ckzufu¨hren. Diese war bei dem ersten Versuch mit mehrern Monolagen er-
heblich ho¨her. Bei diesem Versuch war die urspru¨ngliche Bedeckung nur ca. 2 A˚,
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Abbildung 10.23: a) Topographische Darstellung der Pr2O3-Inseln b) Fehlerabwei-
chung von der durchschnittlichen Ho¨he, gestrichelte Linien zeigen die unterschiedlichen
Rotationen der Inselcluster
Abbildung 10.24: a) 3-dimensionale Darstellung der Pr2O3-Inseln aus Abb.10.22 b)
Ho¨henproﬁl der Inseln entlang der gezeichneten Linie in a)
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Fla¨che Theo.E. Exp.E Ratio zu 119 eV Ratio zu 508 eV
p1x1 87 82.64 1.20102 30.82548
p5x1 87 81.58 6.54098 26.1513
in O 2 getempert 87 82.64 5.22299 19.84961
Tabelle 10.4: Messwerte der AES-U¨bergange bei 87-92 eV(Praseodym und Silizium)
Verha¨ltnis zu den AES-U¨berga¨ngen von Pr bei 119 eV und von O bei 508 eV.
also ein Drittel der Monolage.
Die erga¨nzend durchgefu¨hrten AES-Messungen zeigten keinen großen Unterschied
zwischen den Bindungsverha¨ltnissen des Sauerstoﬀs bei der Pr2O3 p(1x1)-Phase
und den Pr2O3- Inseln. Der KLL-U¨bergang des Sauerstoﬀs, welcher bei der p(5x1)-
Phase eine Verschiebung zu niedrigen Energien erfuhr, zeigte bei der Messung
der Pr2O3-Inseln einen nahezu gleichen Wert wie bei der p(1x1)-Phase (siehe
Tab. 10.3). Dies fu¨hrte zu der Annahme, dass der Sauerstoﬀ-AES-U¨bergang fu¨r
eine Verschiebung bei 509 eV die Bindung zu Praseodym beno¨tigt. Die Ratio-
werte zwischen dem Sauerstoﬀ- KLL-U¨bergang und weiteren AES-U¨bergangen
konnten aufgrund der Inselstruktur nicht zum Vergleich herangeznogen werden.
Der Grund dafu¨r war die Verteilung der, bei ho¨heren Temperaturen gebildeten,
Pr2O3-Inseln. Der Elektronenstrahl traf nicht auf eine homogene Fla¨che wie bei
der p(1x1)-Struktur, die Intensita¨t der U¨berga¨nge war abha¨ngig davon, wie und
an welcher Stelle der Kristall getroﬀen wurde. Deshalb konnten die Messungen
einer nicht homogenen Fla¨che nicht herangezogen werden.
Die Positionen der AES-U¨berga¨nge im Spektrum sind dagegen von den jeweili-
gen Bindungsverha¨ltnissen abha¨ngig und konnte daher betrachtet werden. Der
Auger-U¨bergang bei 87/92 eV zeigt fu¨r die Pr2O3-Inseln die gleiche eV Positi-
on im Spektrum wie fu¨r die p(1x1)-Phase (siehe Tab. 10.4). Wa¨hrend bei der
p(5x1)-Phase eine Verschiebung des U¨bergangs um 1 eV zu niedrigen Energien
auftrat, ist dieser Wert nach der Oxidation der Fla¨che und der Bildung der In-
seln wieder identisch. Die AES-Ergebnisse bei dieser Inselbildung lassen damit
auf gleiche Pr-Bindungsverha¨ltnisse wie bei der p(1x1) Phase schließen. Dieses
Ergebnis steht im Einklang mit der bei den Ro¨ntgenbeugungsmessungen endeck-
ten h-Pr2O3 Phase.
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10.5 Wachstum auf Si(113)
Die Untersuchungen auf Si(113) wurden auf Basis des Wissensstandes der Un-
tersuchungen auf den Fla¨chen (001) und (111) gemacht. Zur Reinigung wurde
der Kristall mit mehreren kurzen Erhitzungsintervallen auf u¨ber 1100 ◦C ge-
bracht. Beim Abku¨hlen zeigte sich in den Versuchen im Allgemeinen eine (3x1)-
Rekonstruktion der Oberﬂa¨che (siehe Abb. 10.25). Die besser geordnete (3x2)-
Rekonstruktion war selten zu sehen. Wie bereits in Kapitel 3 beschrieben, ist
der Zwischengitterplatz der Ad-Atome bei der (3x1)-Rekonstruktion statistisch
besetzt, wa¨hrend bei der (3x2)-Phase eine regelma¨ßige Besetzung des Zwischen-
gitterplatzes erfolgt. Da der Ordnungs-/Unordungsu¨bergang durch thermische
Diﬀusion eintritt, konnten trotzdem beide Rekonstruktionen als Nachweis einer
sauberen Oberﬂa¨che gewertet werden. Da als Substrattemperatur fu¨r das Auf-
dampfen eine Temperatur von 600 ◦C gewa¨hlt wurde, kann von einer bei dieser
Temperatur stabilen (3x1)-Rekonstruktion ausgegangen werden. Ob zuvor bei
Raumtemperatur eine (3x2) oder (3x1)-Rekonstruktion vorlag, war fu¨r den Ver-
such nicht von Relevanz.
Abbildung 10.25: LEED-Aufnahme Si(113)(3x1) bei 47 eV. Die Pfeile kennzeichnen
die (3x1)-Einheitszelle in schiefwinkliger Aufstellung.
Die Oberﬂa¨che der gereingten Si(113)-Fla¨che wurde zusa¨tzlich mit AFM-Messungen
im Tapping Modus untersucht. In Abb. 10.26 werden die Messungen 2-dimensional
(a) und 3-dimensional (b) gezeigt. Die Oberﬂa¨che war glatt und gleichma¨ßig.
Auﬀa¨llig waren dreieckige bis rautenfo¨rmige Lo¨cher. Die la¨ngste Seite der drei-
eckigen Lo¨cher war immer senkrecht zu dem b-Vektor der ideal terminierten Ein-
heitszelle orientiert. Die Richtung entspricht der Silizium Volumenrichtung [110].
Dies konnte auch anhand von schwachen LEED-Facettenreﬂexen festgestellt wer-
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den. Die Hypotenuse der dreieckigen Lo¨cher hatte eine durchschnittliche La¨nge
von 2.5 µm. Die beiden Katheten waren durchschnittlich 1.5 µm lang und die
Spitze, die den Winkel der Katheten bildete, lag in Richtung der Silizium Volu-
menrichtung [332]. Diese Lo¨cher sind durch thermisches A¨tzen entstanden und
bildeten Facettenﬂa¨chen von Si(111) aus. Die Fla¨che zwischen den Facetten war
groß und gleichma¨ßig, daher konnte trotzdem eine Bedampfung mit Pr2O3 erfol-
gen.
Abbildung 10.26: a) Topographie der sauberen Si(113)-Fla¨che mit Facetten b) 3-
dimensionale Darstellung. Facetten sind mit Pfeilen gekennzeichnet
Abbildung 10.27: LEED-Aufnahme p(1x4)-Phase des Pr2O3 auf Si(113) bei 50 eV.
Die Pfeile kennzeichnen die Einheitszelle.
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Abbildung 10.28: Topographie der mit Pr2O3 bedampften Si(113) Fla¨che. a) 3-
dimensionale Darstellung b) 2-dimensionale Darstellung c) Ho¨henproﬁl entlang der in
a) gestrichelten Linie
Es erfolgte eine kurze Aufdampfphase von 5-20 Minuten. Dann konnte bereits
eine Vera¨nderung im LEED festgestellt werden. Die (3x1)-Rekonstruktion war
verschwunden. Bei den ersten Versuchen zeigte sich eine Streifung entlang der
a-Gitterkonstanten. Bei weiteren Versuchen war dann deutlich eine p(1x2)-Phase
zu sehen. Bei genauen Linienmessungen entlang der b-Gitterkonstante wurde
deutlich, dass es sich um eine schwache p(1x4)-Phase handelt (Abb. 10.27). Die
Versuche, welche zuerst in der Spa-LEED-Anlage in Mu¨nchen durchgefu¨hrt wur-
den, wurden im Surface Characterisation Lab der ID32 an der ESRF in Grenoble,
Frankreich, wiederholt. Auch dort konnten die p(1x4)-Phase dargestellt werden.
Mit einem Quarzmonitor konnte die Bedeckung der Fla¨che bestimmt werden. Sie
betrug 2 A˚.
Die dann entstandene p(1x4)-Phase wurde nachfolgend ex-situ mit AFM im Tap-
ping Modus untersucht. Die Messergebnisse sind in Abb. 10.28 a) und b) gezeigt.
Die Fla¨che war gleichma¨ßig, jedoch nicht vollsta¨ndig bedeckt. Beim Betrachten
der Topographie-Messung in der 2-dimensionalen Darstellung ist eine Vorzugs-
richtung der Bedeckung zu erkennen. Dies steht im Einklang mit den LEED-
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Abbildung 10.29: a) 3-dimensionale toporaphische Darstellung einer mit Pr2O3 be-
dampften Facette, b)Topographie der genauen Messung der Oberﬂa¨che b) Topographie
der genauen Messung der Facettenﬂa¨che
Bildern. Die a-Gitterkonstante zeigte scharfe Reﬂexe. Dagegen war die Ordnung
in der b-Richtung nicht perfekt. Dies zeigte sich durch die LEED-Reﬂexe in der b-
Richtung, die 2-fache Verla¨ngerung der Gitterkonstante konnte noch gut gesehen
werden, die vierfache Verla¨ngerung war jedoch schon sehr schwach im LEED-Bild
zu erkennen. Eine Streifung deutete zusa¨tzlich auf eine statistische Fehlordnung
in der b-Richtung hin.
Das Ho¨henproﬁl in Abb. 10.28c) zeigt der Querschnitt, entlang der gestrichelten
Linie der 3-D Darstellung 10.28a). Die Bedeckung der Fla¨che erfolgte mit na-
deligen Inseln, welche eine relativ gleichma¨ßige Ho¨henverteilung aufwiesen. Die
kleinsten Inseln sind bis zu 15 nm hoch, die ho¨chsten 32 nm. Die Breite der
Inseln ist mit 40-50 nm sehr gleichma¨ßig. Von einem epitaktischen Aufwachsen
der Inseln, also von einer Orientierung zum Substrat, kann aufgrund der AFM-
Messergebnisse und der LEED-Bilder ausgegangen werden.
Das Wachstum innerhalb der Facetten wurde ebenfalls u¨berpru¨ft. Es konnte kein
Unterschied festgestellt werden. Die Orientierung und Gro¨ße der Inseln sind iden-
tisch. Abb. 10.29 zeigt die AFM-Messungen dazu. Eine dreidimensionale Darstel-
lung der Topographie ist in 10.29a) zu sehen. In b) ist eine genaue Messung der
Oberﬂa¨che oberhalb der Facette zu sehen und in c) die Fla¨che der Facette.
Kapitel 11
Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Dissertation wurde das Wachstumsverhalten von Praseody-
moxid untersucht. Hierzu wurden auf der Si(111)-Fla¨che die meisten Studien zum
Wachstum durchgefu¨hrt. Mittels Ro¨ntgenbeugung, Elektronenbeugung, Raster-
kraftmikroskopie und Auger-Spektroskopie konnten die verschieden pra¨parierten
Fla¨chen untersucht werden. Auf der Si(113)-Oberﬂa¨che wurden einige verglei-
chende Studien durchgefu¨hrt.
Struktur und Wachstum auf Si(111) Das Wachstum der p(1x1) Phase auf
der Si(111)-Fla¨che wurde mit Ro¨ntgenbeugung beobachtet und anschließend wur-
de eine Strukturanalyse des gebildeten epitaktischen Filmes durchgefu¨hrt. Das
hexagonale Pr2O3 wa¨chst bei einer Substrattemperatur von 550 - 600
◦C epitak-
tisch auf. Im Rahmen von in-situ Ro¨ntgenbeugungsexperimenten wurde festge-
stellt, dass das Wachstum in einer Doppelschicht, mit einer Dicke entsprechend ei-
ner Einheitszellenla¨nge des c-Gittervektors der hexagonalen Festko¨rperphase des
Pr2O3 = 6A˚, erfolgt. Fu¨r die Strukturanalyse wurden mittels Oberﬂa¨chenro¨ntgen-
beugung bei streifendem Einfall mehrere Oberﬂa¨chengittersta¨be gemessen. An-
hand von der Strukturanalyse konnte die Grenzschicht zwischen dem Film und
dem Substrat bestimmt werden. Diese wird von einer Si-O-Pr Bindung gebildet.
Durch einen Vergleich von den theoretischen Berechnungen der Modelle mit den
experimentellen Daten wurde festgestellt, dass es sich zwei Praseodymatome pro
Einheitszelle handelt. Mehrere Modelle wurden mit den experimentellen Daten
verglichen. Das Modell 2a, mit dem ersten Sauerstoﬀ auf der Top-Adsorbatlage
und dem Adsorptionsplatz T4 fu¨r das erste aufgewachsene Praseodymatom, wur-
de mit einem least-square-ﬁt verfeinert. Der erhaltene Rp-Wert fu¨r dieses Model
betra¨gt 0.30. Der ma¨ßige R-Wert resultiert aus Problemen mit dem experimen-
tellen Aufbau. Wa¨hrend des Experiments wurde der Ro¨ntgenstrahl teilweise von
den Mo-Klammern des Probenhalters abgeschirmt. Daher wurde bei einigen Mes-
sungen eine zu niedrige Intensita¨t bestimmt. Trotzdem ist kein anderes Modell
so passend zu den experimentellen Daten.
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Weitere Phasen Studien u¨ber die Stabilita¨t der Schicht zeigten, dass diese bei
einer Substrattemperatur von u¨ber 730◦C nicht stabil ist. Die Ro¨ntgenbeugungs-
versuche ließen auf eine Inselbildung schließen. Die Inseln konnten durch ihre
2Θ-Werte aus der Messung als die Festko¨rperphase PrSi2 identiﬁziert werden.
Ex-situ Messungen mit dem Rasterkraftmikroskop besta¨tigten die Inselbildung
der Silizidphasen PrSi2.
Die mit LEED gleichzeitig festgestellten Phasen p(2x1) und (
√
3x
√
3) konnten
einer Submonolagenbedeckung von reinem Praseodym zugeordnet werden. Bei
la¨ngerem Tempern des Films, zeigte sich im LEED eine ungeordnete p(5x1)-
Phase. Durch Tempern einer mit 2 A˚ Pr2O3 dick bedampften Si(111)-Fla¨che auf
u¨ber 730◦C konnte eine geordnete p(5x1)-Phase im LEED beobachtet werden.
Daher konnte auch bei der ungeordneten p(5x1) Phase von einer Si(111)-Fla¨che
mit geringer Praseodymbedeckung ausgegangen werden. Die Messung von Git-
tersta¨ben der geordneten p(5x1)-Phase mittels Oberﬂa¨chenro¨ntgenbeugung zeigte
keinerlei Intensita¨ten, welche auf einen epitaktischen Film hinwiesen. Allerdings
konnte mittels Ro¨ntgenbeugung festgestellt werden, dass sich der Schichtabstand
der obersten Schichten im Vergleich zu dem Schichtabstand des Siliziumskristalls
vergrert hatte.
Eine A¨nderung der Bindungsverha¨ltnisse des Praseodyms nach dem Tempern
der Probe wurde auch durch die Auger-Spektroskopie nachgewiesen. Eine Ver-
schiebung des AES-U¨bergangs des Siliziums bei 92eV um mehrere eV zu nied-
rigeren Energien gab ein Hinweis, dass das Silizum eine Bindung mit Sauerstoﬀ
eingegangen ist. Die Vera¨nderung der Intensita¨ten und der Positionen aller Pr-
AES-U¨berga¨nge bei der Messung der getemperten Proben im Vergleich zu der
p(1x1)-Phase zeigte deutlich auch A¨nderungen der Bindungsverha¨ltnisse des Pra-
seodyms.
Sauerstoﬀ-Einﬂuss Der Einfluss von Sauerstoﬀ auf das System wurde eben-
falls charakterisiert. Mittels einer atomaren Sauerstoﬀquelle wurde eine bereits
reduzierte Praseodymsilikatschicht der Phase p(5x1) auf Si(111) oxidiert. Der
Film reagierte mit dem Sauerstoﬀ und bildete h-Pr2O3-Inseln. Diese wurden mit
den aus der Ro¨ntgenbeugung bestimmten 2Θ-Werten identiﬁziert. Die bestimm-
ten 2Θ-Werte waren eindeutig nur fu¨r die hexagonale Pr2O3-Festko¨rperstruktur
passend. Die Orientierung der Inseln am Substrat wa¨hrend des Temperns wich
leicht von der idealen Orientierung der epitaktischen p(1x1)-Phase ab. Bei einem
Sauerstoﬀangebot von 10−8 mbar in der UHV Kammer blieben die hexagonalen
Pr2O3 Inseln auch bei Substrattemperaturen von 1000
◦C stabil. Es wurde keine
weitere Mischphase des Sesquioxides gemessen.
Wachstum auf Si(113) Das Wachstum von Praseodymoxid wurde auf der
Fla¨che Si(113) mittels Ro¨ntgenbeugung, LEED und Rasterkraftmikroskopie cha-
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rakterisiert. Die reine Si(113)Fla¨che zeigte im AFM (111)-Facetten von der Gro¨ße
mehrerer µm in der (11¯0)-Richtung. Es konnte festgestellt werden, dass sich bei ei-
ner Bedeckung von 2 A˚ eine p(1x4)-Phase ausbildet. Mittels Ro¨ntgenbeugung mit
streifendem Einfall konnte bei ersten Messungen keine U¨berstruktur festgestellt
werden. Die leichte bis deutliche Streifung des LEED-Bildes in Richtung [332]
war auf eine statistische Fehlordnung zuru¨ckzufu¨hren. Ex-situ Messungen mit
dem Rasterkraftmikroskop zeigten eine gleichma¨ßige Bedeckung mit einer Vor-
zugsrichtung beim Wachstum. Es konnte kein Unterschied zwischen dem Wachs-
tum auf Si(113) und dem Wachstum auf Facettenﬂa¨chen mittels AFM festgestellt
werden.
Ergebnisse Mit dieser Arbeit wurde die Struktur eines epitaktischen Praseo-
dymoxidﬁlmes auf Si(111) gelo¨st. Die Zwischenschicht besteht aus einer Pr-O-Si
Bindung. Das Wachstum beginnt direkt auf der ideal terminierten Oberﬂa¨che
des Si(111) mit einer Doppelschicht, welche einer Einheitszelle der hexagonalen
Pr2O3-Festko¨rperphase entspricht. Die (001)-Fla¨che des Praseodymoxides wa¨chst
auf die(111)-Fla¨che des Siliziums auf. Die Dicke der Schicht entspricht daher der
c-Gitterkonstante der hexagonalen Festko¨rperphase. Die Positionen der Atome
in dem epitaktischen Film entsprechen ebenfalls denen der Festko¨rperphase. Nur
die Sauerstoﬀatome an der Grenzﬂa¨che zum Vakuum sind leicht in Richtung des
Filmes verschoben.
Der Film ist bis 730 ◦C stabil. Dann reagiert das Praseodym mit dem Silizium
und bildet PrSi2-Inseln auf der Oberﬂa¨che. Mit der Zufuhr von Sauerstoﬀ kann
die Silizidbildung unterdru¨ckt werden. Fru¨her gebildete PrSi2-Inseln reagieren
mit dem Sauerstoﬀ und bilden Pr2O3-Inseln. Diese Inseln bevorzugen die gleiche
Orientierung wie die p(1x1)-Phase. Die Si(113)-Fla¨che bildet nach dem Erhitzen
(111)-Facetten aus. Nach einer Bedeckung mit 2 A˚ Pr2O3 konnte eine p(1x4)-
Phase in LEED beobachtet werden.
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Anhang A
Kristallographie
Zur Beschreibung der Oberﬂa¨chenﬂa¨chenstruktur wird ein Koordinatensystem
verwendet, in welchem zwei Achsen in der Oberﬂa¨che liegen und die dritte Ach-
sen senkrecht dazu steht. Im Allgemeinen sollten dann die gewa¨hlten Vektoren
die Einheitsmasche der idealen (1x1) Oberﬂa¨che aufspannen.
Anders als im Festko¨rper besitzen Oberﬂa¨chenstrukturen zwar eine deﬁnierte
Dicke, jedoch keine Periodizita¨t senkrecht zur Oberﬂa¨che. Aus den vierzehn be-
kannten Bravaisgittern verbleiben fu¨nf zweidimensionale Einheitsmaschen, die in
Abb. A.1 dargestellt sind. Auch an der Oberﬂa¨che werden die identische Gitter-
positionen durch Translationsvektoren dargestellt:
T = h∗a1 + k∗a2 (A.1)
Abbildung A.1: Gittertypen der Oberﬂa¨chenstrukturen. a) quatratisch b) primitiv
rechteckig c) zentriert rechteckig d) hexagonal e) schiefwinklig
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A.1 Transformation der Gitterkoordinaten aus
der Volumenzelle.
Um die Einheitsmasche zu berechnen, muss zuna¨chst die Festko¨rperstruktur des
Materials bekannt sein. Dies ist im Allgemeinen der Fall. Die Einheitszelle eines
idealen unendlich ausgedehnten Kristalls ist deﬁniert durch die Vektoren a, b
und c. Der reziproke Raum wird durch die reziproken Gittervektoren
a∗ = (b×c)
V
b∗ = (c×a)
V
c∗ = (a×b)
V
(A.2)
beschrieben, wobei das Volumen V durch V = a ·(b× c) deﬁniert ist. Der Stern
kennzeichnet hierbei die reziproken Vektoren.
Die Oberﬂa¨chenvektoren werden deﬁniert als lineare Kombination der Basisvek-
toren:
aOF = axaK + aybK + azcK
bOF = bxaK + bybK + bzcK
cOF = cxaK + cybK + czcK
(A.3)
Dabei bezeichnet OF die Vektoren der Oberﬂa¨che, und K die Vektoren des Volu-
menkristalls. Werden die Koeﬃzienten der Linearkombination nun als Transfor-
mationsmatrix geschrieben ergibt sich folgende Gleichung:


x
y
z


K
=


ax bx cx
ay by cy
az bz cz




x
y
z


OF
= MOF→K


x
y
z


OF
(A.4)
Aus der Deﬁnition des reziproken Gitters in Gleichung (A.2) folgt, dass obige
Matrix multipliziert mit der inversen, transponierten Matrix (der reziproken Git-
tervektoren) eine Einheitsmatrix ergibt, also MK→OF=M
t,−1
OF→K ist.

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x
y
z


OF
=
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a∗x b
∗
x c
∗
x
a∗y b
∗
y c
∗
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z c
∗
z
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z


K
= M t,−1OF→K
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
x
y
z


K
(A.5)
Mit diesem Bezug ko¨nnen die im Realraum liegenden Atompositionen berechnet
werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Transformation der verschiedenen reziproken
Gitterkoordinaten (hkl) zur Messung beno¨tigt. Der Bezug M∗K→OF = MtOF→K
A.2. BEZUG ZWISCHEN OBERFLA¨CHENREKONSTRUKTIONEN UNDVOLUMENSTRUKTUR1
wird verwendet, um aus reziproken kubischen Koordinaten reziproke Oberﬂa¨chen-
koordinaten zu erhalten:

 hk
l


OF
=

 ax ay azbx by bz
cx cy cz



 hk
l


K
(A.6)
Analog dazu kann der Bezug M∗OF→K = MtK→OF fu¨r die Berechnung der kubi-
schen, reziproken Koordinaten aus den Oberﬂa¨chenkoordinaten verwendet wer-
den.
A.2 Bezug zwischen Oberﬂa¨chenrekonstruktio-
nen und Volumenstruktur
Metalloberﬂa¨chen zeigen ha¨uﬁg die (1x1) Struktur des Volumens. Dies liegt an
den speziellen elektronischen Zusta¨nden. Bei den untersuchten Halbleiterober-
ﬂa¨chen ist dies nicht der Fall. Die durch die Oberﬂa¨che ungesa¨ttigten Bindungen
sind energetisch ungu¨nstig. Durch eine Umstrukturierung der Oberﬂa¨che, wel-
che teilweise bis in einige Lagen tief in den Festko¨rper hinein geschieht, wird
im Allgemeinen ein niedrigeres Energieniveau erreicht. Dieser Vorgang wird als
Rekonstruktion bezeichnet. Eine Adsorption vera¨ndert ebenfalls die Oberﬂa¨chen-
energie und verursacht daher auch Rekonstruktionen. Diese Vera¨nderung fu¨hrt zu
einer Oberﬂa¨cheneinheitszelle, welche nicht der idealen (1x1) Stuktur entspricht.
Um einen Bezug zum Substratgitter herzustellen, wird das Oberﬂa¨chengitter
durch die La¨ngenverha¨ltnisse der Vektoren s(= Substrat) und a(=Adsorbat oder
Oberﬂa¨che), also durch a1
s1
und a2
s2
zuzu¨glich des Rotationswinkels ausgedru¨ckt.
Dies ist jedoch nicht mo¨glich fu¨r inkoha¨rente Strukturen und fu¨r Strukturen, bei
welchen der Winkel zwischen den a-Vektoren ungleich dem Winkel zwischen den
s-Vektoren ist.
Daher wird die fu¨r LEED-Messungen entwickelte, allgemein anwendbare Ma-
trixnotation zur Beschreibung verwendet. Die Einheitsmasche des Substrats und
die der Oberﬂa¨cheneinheitszelle werden durch eine Transformationsmatrix zu ein-
ander in Bezug gesetzt.
a1 = m11 s1 +m12 s2
a2 = m21 s1 +m22 s2
also
(
a1
a2
)
= Mij •
(
s1
s2
)
=
(
m11 m12
m21 m22
)
(A.7)
Sind die Koeﬃzienten natu¨rlich und ganzzahlig, besteht ein einfacher Bezug zwi-
schen den beiden Gittern. Die Strukturen werden dann als koha¨rent bezeichnet.
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Handelt es sich um kleinere, rationale Zahlen, so besteht ebenfalls ein Bezug zwi-
schen den beiden Gittern. Diese sind dann koinzident, eine Periodizita¨t zwischen
den Gittern ist ebenfalls vorhanden. Es handelt sich dann um einen Kompromiss
zwischen der durch das Substrat vorgegebenen Anordnung und der bevorzug-
testen Anordnung, welche den Interaktionen zwischen den Oberﬂa¨chenatomen
entsprechen wu¨rde. Diese Strukturen werden als inkommensurabel bezeichnet.
Ist eine Beschreibung nur mit irrationalen Zahlen mo¨glich, handelt es sich um
inkoha¨rente Oberﬂa¨chenstrukturen.
Anhang B
Abku¨rzungen
B.1 Liste der Abku¨rzungen
AES = Auger Electron Sectroscopy
AFM = Atomic Force Microscopy
CMA = Cylindrical Mirror Analyser
CMOS = Complementary Metal Oxide Semiconducter
CTR = Crystal Truncation Rods
GIXRD = Grazing Incidence X-Ray Diﬀraction
LEED = Low Electron Energy Diﬀraction
MBE = Molekular Beam Epitaxy
MOSFET = Metall Oxide Semiconducter Field Emission Transistor
RHEED = Reﬂection High Energy Electron Diﬀraction
SPA-LEED = Spot Proﬁle Analysis LEED
STM = Scanning Tunneling Microscope
TEM = Transmissions Electron Microscopy
UHV = Ultra Hoch Vakuum
XPS = X-ray Photoelectron Spectroscopy
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